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1．　研究概要及び構成

　1．1　はじめに

　本鞭皆は雛15研究グループが硫鮫・燐酸カルシ

ウムを研究魑目として，暇和50年4月に新発足
し，それまで無機材質研究所であまり取り．ヒげて

なかった水溶液反応も扱って，55年3月まで，5

年1≡舳こわたって行った研究をまとめたものであ

る．ここでは重ず研究課題選定の背景について記
す．

　硫酸カルシウムぱ石こう（CaS04・2H20）として

天然に広く産出し，あるものは鰯板状の無色透明

の大型の単締晶として，あるいは大理石様の葵麗

な肉色凌たはピソク色の微緒晶の集合体として見

いだされ，エジプト1縛代から天然板ガラスや彫刻

細二〔物の素材になってきた．1ヨーロヅパでも，石

こうや硬石こう（CaS04）が広く地層として分布

し，石こうを焼いた焼石こうが水と練って硬化体

にたる性質も各種用途に背から使われた．

　石こうは塩分を含んだ水の蒸発によって晶出し

た他，火山の周辺などで硫鮫イオソとカルシウム

イオソの化学反応で形成された例も多い．生成過

糧はよくにているが，近年化石燃料の排煙脱硫に

よって多鐙の硫酸カルシウムが麟生されており，

この物質の新しい利用法が求められている．

　硫酸カルシウムと関遠して研究題屋にとりあげ

られたリソ酸カルシウムは多様な化学形態をと

る．ブルッシャイト（CaHPO珪・2H20）は化学武も

締搬形も石こうににた鉱物である．アパタイ1・

（燐灰石，Ca5（P04）3F）は六角槍1状絨■総で，内，

緑，瀞，黄，赤といろいろな色ク）鉱物として広く

雌し，緑柱石，電気石など他の鉱物と混1賛1される

ことが長かったので，．ダマスという意疎で命名さ

れた、このアパタイトの緕I、芋も構造は，命名のいわ

れにそむかず，硫酸イオソなど多くの原予団や，

欠陥をとりこむことができ，アバタイト構造をも

つ新しい材質を創造できる可能性をもっている．

　硫酸カルシウムも各種のリソ酸カルシウムも構

造中にS04とかP04といった酸索酸基をもってい

る．これらの酸索酸基はかなり広範な温度圧力下

で非常に安定であり，水溶中でも存在しており，

化学反応にも変化し難い．この事実は，硫酸カル

シウムやリソ酸カルシウムが高温商圧条件下のみ

ならず，水溶液からも合成できることを説明して

いる．

　重たリソ酸カルシウムはライフサイエソスと深

くかかわっている．動物の骨や歯の主要無機成分

は，水酸アパタイト（Ca5（PO杢）30H）であり，生

物体に有機化合物と結倉して溶けていた，カルシ

ウムとリソ酸が生体内で，沈穣したものとされて

おり，リソ酸カルシウムと有機化合物との関連を

求める研究が行われている．

　更に，リソ酸カルシウムを人造骨，人造掬とし

て用いる研究が世界的に行われている、

　以上に記したことのいくつかを更に深く追究す

るため，以下の研究概要で記す研究を行った．

　1．2　　研多署寿既墓薯

　本研究で最初に・敢り上げたのは硫酸カルシウム

の禽成と緒晶成長に関する研究である．硫酸カル

シウム2水和物（CaS0畦・頒20）は石こうとして天

然に長さ数玉0cmの単結1総も見いだされるが，人

工約に大きな結晶を得るのは困難といわれてい

る．実用になる大きな蝉結1縞をめざして各種実験

を行った．水念鐙をいろいろ変えたメチルアルコ

ール申で硫酸カルシウムを晶出させると，最初晶

出した緒品申の緒繍水の最が1ヨ数がたつとへるこ

とがあるのを明らかにした．また液のpHを変え

たりアルミユウムイオソを禽ましたゲル成長法

や，酢酸アソモニウムを禽む硫酸カルシウムの飽

和溶液を蕪発させる方法で，5mm大の石こうの
瞭締晶を得た．

　別に新材料の設計という考にもとづいて硫酸カ

ルシウムを主成分としてアパタイト（Ca5（PO杢）3F）

の基本構造をもつ新物質をつくった．このものは

強度があり傲酸カルシウムの新用途として期待で

きる．

　リソ駿カルシウムについては，リソ酸三カルシ

ウムを溶液中で80度に加熱して，水酸アパタイト
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の粉末及び硬化体を合成する研究や，溶液法でつ

くった水酸アパタイトを焼緒して強度の高い物質

をつくった．これらの水酸アパタイトにつき，加

熱による構造変化熱伝導度が小さいなど熱特性，

フッ索イオソの吸収性が優れているなど化学特性

を明らかにした．

　その他，人体結石の形成機構との関連に二おいて

ブルヅシャイト（CaHP04・2H20）のゲル成長実験

や，アルコール滴下法によるブルヅシャイトの結

晶成長を行った．

　リソ酸カルシウムはライフサイエソスと関係が

多いがリソ酸カルシウムと有機化合物との複合縞

晶をつくり，機能性生体セラミヅクスの新たたる

方向を探るべく生元素，カルシウム，カリウム，

鉄を含む多成分リソ酸塩ガラスを合成し，そのガ

ラス状態や諸性質を調べた．

　アパタイトの結晶構造中には，多くの成分元素

を含ませることが可能であるが，一般にフッ索よ

りOH基を導入させる方が園難である、溶融法，水

熱法などアパタイト型化合物の単結晶の合成法の

検討を行い，新たにCa1o（V04）6F2，Na6Ca4（S04）6

（OH）2などの単結晶の合成に成功した．また結

品化学的方法で，このアパタイト構造の形成原理

を明らかにした．

　リソ酸カルシウムによる宥機化合物の吸着の研

究から発展した関連研究であるリソ酸ジルコξウ

ムによるアミノ酸の吸着の研究と本研究グループ

の課題物質以外の物質についての結晶構造に関す

る研究を末尾に記した．

　1．3研究グループ構成員

　硫酸・燐酸カルシウム研究グループは人員3名

で発足し，逐次新入所員3名，所内の配置換1名

をカ竈え，第3年次から7人となり，2名の客員研

究官の参加もいただいた．また昭和52年に溶液内

成長研究会も発足した．研究グルーブの構成員並

びに客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおり

である．

第15研究グループ　曜和50隼4月発足

総合研究官　上野　精一　　50年4月～55年3月

主任研究官　岡村富士夫

　　　　　　　　　　　　　5王年4月～55年3月

　　　　　　　　　　　　（52年1月主任研究官）

　　　　　　小野　　晃　　52年4月～55年3月

　　　　　　大庭　茂樹　　50年4月～55年3月

　　　　　　　　　　　　（54年4月主任研究官）

　　　　　　門問　英毅

　　　　　　　　　　　　　51年8月～55年3月

　　　　　　　　　　　　（54年ユO月主任研究官）

研　究　員　太嗣　正恒　　50年4月～55年3月

　　　　　　木島　　剛

　　　　　　　　　　　　　50年10月～55年3月

客員研究官　金沢　孝文　　52年4月～55年3月

　　　　　　脊木　秀希　　52年4月～55年3月

1，4溶液内成長研究会

1

2

51．12　7

52．3．14

燐酸カルシウム（アパタイト）と生体反応について

リンのオキソ酸ポリマーの化学

52．n．4 リン酸塩研究の経緯と間魑点
リソ酸結合剤について

4　　　　　53．　7．25

6

53．至ユ．］一4

アパタイトの合成についてその他麟連するいくつ
かの化禽物

水溶性塩類の表耐ヒ学とくに水蒸気その純の吸着

53．ユ2．ユ3

青木　秀希（東京医科歯科大学）

大橋　　茂（九州大学）

金沢　泰文（東京都立大学）

梅垣　高七（同　上）

永井　正幸（同　上）

近沢　正敏（同　上）

中島　重夫（米悶ニューヨークエ科
　　　　大学）

金沢　孝文（東京都立大学）

近沢　正敏（同　上　）

Moriniteの結晶化学的間題点
バラ輝石における鉄・マソガ1■等の席占有率
新しい型の層状ケイ酸塩の緒晶化学

　　　　　　　　　　　　一　2　一

I．M二Threadgo1d（オーストラリアシ
ドニー大学）
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回1年月日1　議　　　　題
・」・川ぺ一ロイダル州を溶媒とする結晶鮒

出　　　席　　　者
1藤井隆（筑波大学）

　1．5　執筆分担

　本報皆はグループの全負が分担執筆した．各執

筆老の担当事項について研究グループ全員の寄与

を相当含むことはいうまでもない．各章，節の担

当区分は次のとおりである．

　1、一ヒ野　　2．2大庭

　2．1大庭　　2．3簡村，小野

3、王　　1打ヨ　r醐

3．2木　．瑚

3．3太　田

3．4閥村
4．ユ門閥
4．2木I島
4．3門間
5．1　閥　村

5．2太1玉］

6．王　　ノ」、　　壁茅

6．2　1渕　水j1

7．　木島
8．　閥村
9．　上　野

10．　上　野

一3一
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2．硫酸カノレシウムの合成に関する研究

　2．1　メチルアルコール存在下の硫酸カル

　　　　シウムの合成

　2．1．1　序　　書

　硫酸カルシウムは化学式で表わすと，二水硫酸

カルシウム，鉱物の石こう（CaS04．2H20），半水

硫酸カルシウム，無水硫酸カルシウム（CaS04）が

ある．半水硫酸カルシウムにはα型，β型，無水

硫酸カルシウムには亙型，亙型，皿型の種類があ
る．

　用途としては，二水硫酸カノレシウムは，ポルト

ラソドセメソトの凝結遅緩剤，豆腐の擬固剤に燭

いられ，半水硫酸カルシウムと無水硫酸カルシウ

ム（亘型）は吸水，吸着性，凝緒性，接着性など

を用いて，石こうポード燭，工薬用模型などに用

いられている．その他放射線検出器，光学機暑曇な

ど特殊な用途もある．

　硫酸カルシウムは工業灼には一般に石こうとい

われ，供総源としてぱ天然石こうと多くの化学反

応の副産物として得られる化学石こうがある．化

学石こうはリソ駿石こう，脱硫石こう，チタソ石

こうがある．

　リソ酸石こうはリソ鉱石を硫駿で処理してリソ

酸をつくる過程でf乍られ，半水一二水法，童たは

二水一半水法の製造プロセスカミある．これらの方

法は酸濃度と温度を調節して，二水，半水石こう

を合成している、

　本研究では低い温度で半水硫酸カルシウムを合

成するために，水一有機溶媒混合系での硫酸カル

シウムの合成実験を行い，あわせて生成した結晶

の有機溶媒共存下の安定性について検討を行っ
た．

　2．1．2　硫駿カルシウム縞晶の合成方法

　有機溶媒は，水の性質に近く，水によく混合

し，取扱いやすいメチルアルコールを用いた、更

に，水とメチルアルコールの双方によく溶ける遇

塩素酸カルシウムと硫酸を，それぞれカルシウム

イオ1■と硫酸イオソの供給原料とした．無水過塩

素酸カルシウムは，メチルアルコールユ009に237

9（25℃）溶け，遜塩素酸と炭酸カルシウムと反

応させ，常圧で250℃で乾燥して作製した．この

無水過塩素酸カルシウムをメチルアルコールに溶

かし，約ユモル濃度の原液を作った．硫酸は水で

希釈し，ユOモル濃度溶液とした．

　過塩索酸原液50m／をメスフラスコに取り簸終

水分含鐘がO．6～23％の各濃度になるよう水を加

え，次いでメチルアルコールを加えて全容積を

500m／とし，過塩素酸カルシウム濃度を0．！モル

濃度とした．これにユOモル濃凌の硫駿5m2を加

えると，硫酸カルシウムがしだいに品出してく

る．この硫酸カルシウムを念む溶液を，25℃の恒

温水槽に入れ，マグネチヅクスターラで撹幹しな

がら，ユ0F1間保持し結総の折出を完了させた．こ

の間2蘭おきに試料を採り，口過し、しめったま

ま，すぐX線回折法で硫酸カルシウムの1…司定を行

った．他方口過した試料をメチルアルコールで洗

浄して，45℃大気巾で乾かし乾燥試料とした．

　O，3％以下の水分含量のものについては濃硫酸

を所定量加えて行った．水分含有鑑は，W／▽百分

率（試料溶液100m2あたりの水重鐙になる）で表

わし，カールフィッシャー法で定量して定めた．

　2．1．3　乾燥前の試料

　各水分含有鐙のメタノール漆液から，硫酸を加

えて結品が折出した直後と，2日おきに，生成し

た硫酸カルシウムをグラスフィルター（G4）を

用いて母液を十分，口過除去した後，洗浄なしに

すぐX線回折法を期いて同定した．X線回折線は

同じ試料について2回続けて敢り変化しないこと

を確認した．変化したものはメチルアルコールで

洗浄した試料のX線回折線を使用した，水含最
o，3，o．6，2．5，ユ8．2，21．3，23．ユw／v％のメチ

ルアルコール溶液から合成された硫酸カルシウム

試料のX線回折線の経門変化創望1ユに示す、

　水含量0．3％では最初半水硫酸カルシウが現わ

れて，4日後に無水硫酸カルシウムに変化してい

る．O．6％では，まず半水硫酸カルシウムが現わ

れるが，ユ0日後には無水，半水硫酸カルシウムが

共存している．
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rr｛∴　」＿＾L
　　　　　　　　　　　　　　　　⊥」一」二

　　　　　　　　　　　　　　　　図1　X線回折線の経層変化

　　　　　　　　　　　　　左上の数燧はメチルアルコールの水含鐙％

　　一L＿＿⊥」L　　　　　ることが分かった

＿＿八』L、＿」㌧」㌦＿

　　　　　図2　10臼後のX線圃折線

　　左伐1」の数値はメチルアルコールの水含鏡％

　水含鐙2．5％と10％では，最初から10E1後まで

半水硫酸カルシウムだげが存在する．18．2％では

二水硫酸カルシウムが最初に現われるが，10日後

には半水硫酸カルシウムになっている．21．3劣で

は，10蘭後には半水と二水硫酸カルシウムが共存

し，23．1％では撮初から二水硫駿カルシウムだけ

ができている、

　次に，各水分含有鐙のメチルアルコール溶液か

ら合成を闘始してからユO周後に取出した試料のX

線回扱線を閑2に示す．

　図2から，無水硫酸カルシウムは，O．3％以下

の水分含有鐙溶液申に，半水硫酸カルシウムは約

1％から19％の水分含有鑑溶液中に，2水硫酸カ

ルシウムは22％以上の水分念有鐙溶液申に存在す

」L」十

止■■
」∴1止 し∴

　　　　一

　2．1．4　乾燥試料

　　（ユ）乾燥条件の検討

　乾燥試料を作る場合，ガラスフィルターで口遇

後，メチルアルコールで洗浄した．硫酸カルシウ

ムの洗浄をアセトソ2）で行っている例もあるが，

溶液にアルコールを使用しているので，この方法

によった、この後，45℃，空気申で乾燥した3）．

水分含有最2．5％の溶液からの試料を，10凹以上

乾燥したときの璽量変化と，X線固折線の変化か

ら，乾燥法を検討した．この試料のX線回折線を

閑3に示す．

ぺ∴

　　」L＿■

　　一」、　1　竈
　　1－0　　　　　　　2’O　　　　　　　ヨーO　　　　　　　工IO

　　関3　蜥C空気申で乾燥した時のX線固折線

　重量変化は1臼目は急激に変化するが，以後は

ほとんど変化をしなかった、更にこの重鐙変化が

あっても，！日後のX線圓折線は変化せず，以後

もX線回折線は変化がたかった．これにより約2

日間乾燥したものを乾燥試料とした．
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　　　　　　　　　　　｝I．一曲・

　　　　　　　　　　　O01，

∵べ「
　　　　　劉4　乾燥試料の示蓬熱臓線

　　　　　　　右側の数値は重最減

　　（2）示差熱分析

　乾燥試料をアルミニウムパソに約ユ5mgを封入

し，α一アルミナを標準物質として示差熱分析の

測定を行った．昇温速度は5℃／分で行った一合

成をはじめてユO日後の乾燥試料の示差熱曲線とこ

れに伴う重量減を図4に示した．更にO，6％水分

含有量溶液からの8日後の試料の示差熱蝿線も示

Lた、
　理論璽量減は，半水硫酸カルシウムは。0，062，

二水硫酸カルシウムは，0，209である一そこで2．5

劣からユ9％水分含有量溶液からの試料は・半水硫

酸カルシウムであり，20，2％の水分含有量溶液

からの試料は，半水と二水硫酸カルシウムが共存

している．21％以上の水分含有量溶液からの試料

は二水硫酸カルシウムであることが分った、アル

ミニウムパソを封入したのは，二水と半水硫酸カ

ルシウムの脱水ピークをよく分離するためである

が，このため，各ピークの温度の再現性がよくな

いと思われる．硫酸カルシウムの示差熱曲線は，

水蕪気圧によって，ピーク位置が変化することが

報皆されている4）、このためパソの封入の再現性

がよくないと思われる．示差熱曲線も脱水ピーク

の再現性はよくないが，重量変化とともに変化を

Lている．ここでO．6劣水分含有量溶液の8Elの

試料も加えたのは，10日の試料ぱ多量に処理一した

ため，口過，洗浄に時問がかかり，そのときに変

化Lたと考えられたのでカロえた．

　　（3）赤外線吸収スペクトル
　硫酸カルシウムの赤外線吸収スペクトル5）を乾

燥試料粉末をKBr錠剤法で成形して測定した．測

　　　　　　　　　　　　　　η」｝　　”．1咄

　　　　丁…

　　　　T

　　　ヨ、r’

　　　　T
　　　　∴、∴、雫

図5　乾燥試料の赤外線吸収スペクトル

定範鰯は40C0～400cIn■士の波数である一王O臼後

の乾燥試料の赤外線吸収スペクトルを図5に示し

た．

　4000～3000cm■ユの波数範剛こついては，3540と

3400cm■ユ付近のピークは，二水硫駿カルシウム

の，3620と3550cm■至付近のピークは半水硫酸カル

ツウムのOH伸縮振動による吸収ピークである・

凌た，王8C0～！500cm’！の波数範囲では，1685，

ユ620cm－1付近は二水硫酸カルシウムの1624cmH1

付近は半水硫酸カルシウムのH－O－Hの変角振動

による吸収ピークである．更に，ユ300～400cm’1

の波数範醐こあるのは，硫酸イオソの吸収であ

る．この間では，水分含有量O．6％以下の溶液か

らの試料では700～500cm凹ユで三つのピークにな

り，2．5％水分含右量溶液からの試料は二つのピ

ークになっている．これらの緕果より，20％以上

の水分含有量溶液からの試料は・二水硫駿カルシ

ウムが存在し，2．5～19劣位の水分念有量溶液か

10

図6

　　20　　　　　　　　30

範燥試料のX線回折線
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らの試料は半水硫酸カルシウムが存在した．

　　（4）X線回折法

　乾燥試料の同定をX線回折法で行った．これら

の回折線を図6に示す．

　この回折線は口過後すぐに測定したX線回折線

とほとんど変化がなかった．しかし水含量0．6～

1，5％の溶液から晶出した硫酸カルシウムは，作

製した後8日までは口過直後もアルコール洗浄乾

燥試料も半水硫酸カルシウムであったが，ユ0日後

の乾燥試料は無水硫酸カルシウムになっていた．

これは8日までは小量しか口過しないので，口過

洗浄時間が短いので変化せず，ユ0日のものは多量

口過，洗浄を行ったので，長時間かかり変化した

ものと思われる．

図7　水分含量O．6％の溶液からの粒子の経日変化

　　上から0日，4日，10日，線長は6μm

図8　水分含量18．ユ％の溶液からの粒子の経日変化

　　上からO日，4日，10日，線長は6μm

　　　　（5）走査型電子顕徴鏡（SEM）

　　　乾燥試料をSEMで観察Lた．O．6％，ユ8，2％，

　　　23％の水分含有量の溶液からの試料粒子の形状と

　　　その経日変化を示す．SEMの観察結果を図7，

　　　図8，図9に示す．

　　　　低水分含有量溶液からの結品は当初うろこ状の

　　　中に小さい粒子が集合しているようであり，時問

　　　とともにわかれて，微粒子とたっている．水分含

　　　有量が多くなる溶液では，繊維状のものが束にな

　　　っている状態で，それぞれが成長している、ユO日

　　　後の硫酸カルシウムの乾燥試料のSEM観察結果

　　　とX線回折法で同定した結果をあわせて図ユOに示

　　　す．水分含水量1．5％までは，粒子が小さく，変

　　　化があるようであるが，大きさはほとんど同じで

一7一
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図9　水分含量23．1％の溶液からの粒子の経日変化

　左O日，右4日，下ユO日，線長は6μm

一8一
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　　　　　　　図ユ0　10日後の硫酸カルシウムのSEM像
　左上から順次AO．3％（無水），BO．6％（無水），CO．8％（無水）D1．5％（無

水），E2．5劣（半水），FユO．3％（半水），G16．2κ（半水），Hユ8，2％（半水），

I20・／％（半水十二水），J21．3％（半水十2水），K22．2％（二水），L23％（2

水）線長は6μm

ある．半水硫酸カルシウムも水分含水量の多少に

かかわらず，粒子の大きさは変らず，同一試料内

でも，大きさは1司じである．しかし，二水硫酸カ

ルシウムは同一試料内でも大きさに変化がある．

　2．1．5結　　　論

　メチルアルコールー水系で硫酸カルシウムを合

成するとO．3％の水分含有量溶液以下では，無水

硫酸カルシウムが，約ユ～19％の水分含有量溶液

中でば，半水硫酸カルシウムが，22％水分含有量

溶液中では，二水硫酸カルシウムが存在してい

た．水分含有量がユ％以下で作った硫酸カルシウ

ムは微粒子であり，口過がしにくく，変化しやす

かった．

　　　　　　　参考文献
1）新化学実験講座，598p，vo18皿，（丸善出版，ユ977）

2）森正枝，平岡源造，鈴木善雄，石脅と石灰，No，

　ユ22，ユエ～工9（ヱ973）一

3）　JIS，R－9101

4）松家茂樹，大田道夫，山根正次，石衡と石灰

　No，158，10－！6（！979）・

5）露木尚光，斎藤智義，宮川継男，笠井順一，工業

　化学雑誌，74．2242－2247（1971）．

　2．2硫酸カルシウムの結品成長

　2．2．1　はじめに

　水溶液から結品を育成する方法は，蒸発法，温

度差法、拡散法などがあるパ拡散法にはシリカゲ

一9一
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ルを媒体とするゲル法1）がある．シリカゲルを用

いて炭酸カルシウム2）の結品成長を行っており，

二水硫酸カルシウムについてもpH7～8附近で

の実験がある3・4）本研究ではPH領域を広げてPH5

～！0の範囲で行った．

　二水硫酸カルシウムの結品成長はアスピレター

（水流ポソプ）による蒸発法5）でも行っている．

そこで密閉した容器中で蒸発法で結品成長を行っ

た．更に酢酸アソモニウムを用い，二水硫酸カル

シウムの溶解量を大きくして結晶成長を行った．

　2．2．2　ゲル法による成長

　二水硫酸カルシウムの原料としては，1モル濃

度の硫酸ナトリウムと塩化カルシウムを使用し

た．ユ8mm直径で，40cm高さの試験管を用い，下

部に塩化カルシウム溶液を入れ，その上にpHを

調節した，ケイ酸ナトリウム溶液を下の塩化カル

シウム溶液と混り合わないよう静かに入れ，この

溶液がシリカゲルとなって固化した後，上部に硫

図11ゲル中に成長した二水硫酸カルシウムの結晶

上　針　　　状

中　平　技　状

下　のこぎり状

pH5　無添加

pH6　A1呂十添加

pH　g　A1冨十添加

　　　第24号

酸ナトリウム溶液を入れた．ケイ酸ナトリウム溶

液は，2249のNa2Si03・9H20を500m”こ溶かし，

酢酸で，PHを5～ユOに調節して2倍に一希釈して

用いた．この他下部の塩化カルシウム溶液に，塩

化アルミニウム，塩化鉄（工正），塩化マグネシウム

を添加して，それぞれの金属イオソの添加による

影響を調べた．上言己の試験管は25℃の恒温槽に6

か月から！年問静置した．

　試験管の中問層のシリカゲル中に，上下から硫

酸イオソとカルシウムイオソが拡散してきて，二

水硫酸カルシウムの結晶が成長した，その形状は

針状，平板状，のこぎり状の3種があった．それ

ぞれの形の代表的な大きく成長した結晶の写真を

図ユ1に示す．

　無添加の場合は，pH5～9で針状結晶に，pH

10ではのこぎり状結晶を得た．アルミニウムイオ

ソ添加によりPH6～7では平板状結品，PH9～

10ではのこぎり状結晶となり，中聞のpHでは両

方がまざった形となった．鉄（I正），マグネシウム

イオンもアルミニウムイオソとほぼ同じ効果をあ

たえた．

　2．2．3　蒸発法による水溶液からの成長

　二水硫酸カルシウム飽和溶液から水を蒸発させ

て結品を成長させた．100m2のビーカーに0．22

μm孔径のフィルターで口過した飽和溶液100m／

入れ，2mm，5mm，15mm直径の穴をもつふ
たをこのピーカーに取りつけた後，塩化カルシウ

ム2水塩を底にしきつめた密封容器に入れた．こ

の容器を10。，20。，30。，40℃の恒温槽に長期問

保持して水を蒸発させ，結晶を折出させた、ごみ

などが入らないように密封容器を使用し，水の蒸

発速度を変えるために，各種の直径の穴のあいた

ふたを用いた．最初の1か月あたりの水の蒸発量

は表ユに示す．

　　　　　　表1　水の蒸発量（g）

＼＼不の直径
　　　㌔一　　　　2nl1T1　　　51nn1　　　！5nlnユ

　10　　　て〕　　　　　　　　O．64　　　　　　　　1．5　　　　　　　　3，5

　20　　　℃　　　　　　　ユ．6　　　　　　　　3，0　　　　　　　7，0

　30　　　　て〕　　　　　　　　2．2　　　　　　　　　6，3　　　　　　　10，3

　40　　　℃　　　　　　　2．8　　　　　　　　9．5　　　　　　21

　各温度で穴の直径をかえて生長Lた結晶の写真

を図ユ2～図ユ5に示す．

一10一
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図1210℃で蒸発　穴の直径は左から2mm，5mm，15mm

　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

　　　　　　　　　　　　　　　　冊

図1320℃で蒸発，穴の直径は図12と同じ

図1430℃で蒸発　穴の直径は図12と同／二

一11一
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書鰯鰯

　　　　　　　　　　　　　　　　図ユ540℃で蒸発穴の直径は図ユ2と同じ

　針状結晶の他に平板状の約1mm内外の結晶が　　アソモニウムは水に対する溶解度が大きいので，

でき，蒸発温度が比較的高い方が大きな結晶とな　　水分が蒸発してもほとんど折出しないので用い

った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た．酢酸アソモニウム溶液に対する二水硫酸カル

　特に，40℃で2mmと5mm直径の穴であると　　シウムの溶解度を25℃についてはMarden6）が報

約5mm×2mmの結晶ができた．2mm直径の　告しているが20。，30。，40℃におげる溶解度を測

ものもよいのだが，針状結晶ができるので，全体　　定した結果を表2に示す．

では5mm直径の場合が良好であった．　　　　　　　O．1モルからO．75モルまでの各濃度の酢酸アソ

　更に二水硫酸カルシウムの溶解量を大きくする　　モニウム溶液に二水硫酸カルシウムを溶かし，飽

ために，酢酸アソモニウム溶液を使用した．酢酸　　和溶液とした後，口過後，上言己の密封容器で，結

　　　　　　　　　　　表2二水硫酸カルシウムの溶解度（無水物の重量g／kg溶液）

二弊箏
20　　℃

30　　℃

40　　℃

O．02 O．025 O．05 O．1

2，06

2，08

2．lO

2，42　　　　2，74

2，47　　　　2，79

2，50　　　2．83

3，25

2，33

3．40

O．15

3，70

3，80

3．87

O．2

4，11

4，23

4．33

O．25

4，45

4，64

4．74

O．5

6，07

6，30

6．54

O．75

7，40

7，70

8．04

1．O

8，60

9，05

9－42

1逢

図ユ6

1重
’フ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凄繊繍

O．2M　酢酸アソモニウム溶液から成長Lた結晶

　蒸発混度は左から20℃，30℃，40℃

　　　　　　　一ユ2一
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1蓬

図170．ユM　酢酸アソモニウムから成長Lた結晶

　　　　　　蒸発温度は40℃

図ユ80．25M（左）とO．75M（右）酢酸アソモニ

　ウム溶液から成長した結品

　　　　　蒸発温度榊O℃

晶を生長させた．このときの穴の大きさは6mm

直径とした、成長した結晶の写真を図16～図18に

示す．

　これらの結果，酢酸アソモニウム濃度を大きく

てもかえって，結品は大きくならず，40℃におい

て，0．1モル濃度の場合が良好であった（図17）．

　　　　　　　参考文献
1）　H．K．Henisch，Crysta1Growth　in　Gel（Pensy

　lvania　Univ．，Press）］970．

2）　H．J・Ni〔kI，H．K・Henisch，J・E1ectrochem・Soc，

　116．　1258一ユ260　（1969）．

3）　C．BARTA，J．ZEMLI，J．Crystal　Growth1O，！58一

　ユ62（1971）．

4）石原信一，石膏と石灰，Noユ53，75－79（ユ978）・

5）　S．E．EDINGER，J．Cry目ta1Growth18，2ユ7－224

　（／973）．

6）　J－W．Marden，J，Am－Chem．Soc－38，310［（1916）．

　2．3硫酸カルシウムを主成分とする新材

　　　料の設計

　材料という面から見た場合，硫酸カルシウム

は，現在，石こうCaS04・2H20という形で最も多

く用いられている．しかしたがら，石こうは，硬

度2（表3）と，きわめて軟かく，かつ脆いた

め，その構造材料としての短所を，他の有機・無

機化合物で補った複合材料の形で用いられている

場合がほとんどである．本研究においては，一般

に無機化合物の硬度・強度が，結晶構造，より厳

密には締合状態によって大幅に影響される事実を

ふまえて，構造材料としての硫酸カルシウム成分

の補強に関して，従来の

他物質との混合一→i複合材料

から

　　　他成分との性帰11宣物」

へと発想転換をはかり，既知のデータ，知識に基

づいて，硫酸カルシウムを主成分とする複合化合

物を設言十した．

　ここで再び図19に戻ると，ハロゲソ化物，酸化

物の構造形に基づいた各系列を概観すると，一般

に層状化合物もしくは水和物は，硬度がきわめて

低いが，欄密充填系列においては，構成原子のイ

一ユ3一
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硬度　　鉱

　　1カ／石
　　　石　　コ　　ウ

　　　ホウカイ石

　　1ホタル石
　　；リソカイ石
　　1セイチ三1ウ羽

　　　セ　キ　ェ　イ

　　iオウホウ石
　　1一ウギヨク

　　：ダイヤモソド

　　　　　　　　　　　　表3

　　〔英　　名〕　　　理　　想　　式

／・・1・〕　　1…！・i1・別〕（・・）・

〔G・・s・m〕　　1CaS0ぺ2舳

：二鴛〕　1二：二：彗

〔Apatite〕　　　　　　l　Ca埴（P04）畠F

／O・t・。・1日・・〕　lKAlSilO1

〔Quartz〕　　　　　　コSiO、

〔ToPaZ〕　　　　　　　　A1呈〔S104〕（OH）空

／C。…d・m〕　　1A1。○誼

／眺m。。d〕　　1C

王O
ダイヤモンド

（C）

9 コランダム
（札O呂）

8 トパース
帆1SiO’〕㈱〕，

　一ザ似石，項寧、隻　　　　　1　　　　　　　オ　　　　　　メりライトオ

スピ洲韓判

7 源　　　＝災
（Si0空）

コランダム櫛造

6 正　長　符
（MlヨSi．OJ

＝造

5 アバタイト
（C宣言（PO’〕。F1

アパタイト撚造

4 ホタル石；
（CaF里）

一　一

3 方　解　石 水鮒撒 可
（CaC0ヨ）

z王　＝］　ウ

ll－1族I㍗

1舳黎縦

2
（CoSO’・猟O〕

1 カ　ツ　万
1制星≡lSiコ0＝J（OH〕

綴蜂鉱物名
ld冊1Form司1苫 酸談酸塩 鯛密充堀機遼

　　図19　酸化物・ハロゲソ化物の構造型と硬度

オン伽が大きいほど，またイオソ価が同じ場合

は，原子番号が小さいほど，硬度が高くなる．酸

索酸塩系列においても1詞様の傾向が認められる

が，縮含性が比較約高いケイ酸塩などでは，S三04

四繭体閲は鮫素原子を遜じてかなり強固に縞ぼれ

ているカミ，硬度としては石英の7程度が限度であ

ろう．縮合があまり進んでいない’酸素酸基を念む

構造では，他の陽イオソの配位がどの’程度竪固に

構成されるかが，硬度に大きな影響を及ぽす．例

えぼ，ケイ酸塩の一種であるForsterite　Mg2SiO唾

では，酸素酸塩であるにもかかわらず，酸素原

r2次元ケイ酸綱の櫛灘椴造

C訓S04鰯とH20鰯の互鰯

㍗㌶猛哩充撰

1C・の八酬（・三雄鮒よりなる構造
≡（AISi君08一）。。三次元骨絡構造

（SヨO里）。。三次元骨格構造

SiOJ唖亟休とA105八醐体の3次元骨格
（コラソダム型構蓬）

　（ダイヤ壬ソド型概造）

子は，ほぼ六方欄密充撰に近い配列をしていて，

Mg2キは理想的に近い八面体配位をとっており，

硬度も8と高い傲を示す．

　さて以上のような傲陶をふまえて，酸索酸塩の

各典型構造を再一検討してみると，特にアパタイト

構造が広範な成分域にわたって安定であることが

分かる．本構造型の詳綱な議論は第6章にゆずる

として，その一種特異な構造の成立ちが陽イオ

ソ，酸素酸基の様々な組合わせに対して，比較灼

筒在な構造調整の機構を備えていると想像され
る．

　他方において，化合物としての材料を設計する

場合，用いる元素が資源的に二なるべく機：窟である

ことが一つの重要た要索となってくる．特に構造

材料の場含には，更に質最が小さいことが要望さ

れる場合が多い．工業的には，原料コストがかたり

璽視されるが，木研究においては，一応の尺度と

して，化学元素の地殻存在度（表4）を採燭した．

　当面の員標として，構造型をアパタイト型に固

定し，煎述の尺度に基づいて硫酸カルシウムを主

成分とする複合化合物の設計を行った．すなわ

ち，典型化含物であるフッ繁アパタイト：Ca5

（P04）3Fにおいて，Ca2＋，（P04）3－F≧Na＋，

（S04）2凹の組合わせ置換と，F■一（OH）■鐙換を

考え，アパタイト型水鮫化硫酸カルシウムナトリ

ゥム：Na3Ca2（S04）3（OH）を提案した．今日まで

に報告されている硫酸薬を禽むアパタイト型化合

物としては，天然産鉱物としてE1五estadite：Ca5

rSi04）1，5（S04）i．5（OH，F，C1）4），合成物質として

はNa3Ca2（SO卑）3F5）が挙もずられるが，Na3Ca2

（S04）3（O双）については，まだその存在が確認さ

一ユ4一一



硫酸・燐酸カルシウムに僕ける研究

　　表4　化学元素の地殻存在度2）

（Sト玉O価原予に規格化，、．ヒ位3C元繁のみ）

燭位

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

　10

　王ユ

　12

　13

　ユ4

　ユ5

　！6

　17

　王8

　ユ9

　20

　21

　22

　23

　24

　25

　〃

燦予

0
Si

A互

H
Na
Ca
Fe

Mg
K
Ti

P
F
C
Mn
S
Sr

C王

Ba
L…

V
Cr

Zr

N
Ni

Zn

Rb

　元　繁　名　　原子鍛ヨ地殻存在度
　　　　　　　　　＿．．．．、、．．、＿．．、．．、．」．．．．」≡、＿＿＿．＿．．．．．、

酸　素一1・ψ，…，・・
　　　　　　　　　　28，091ユ，OOO，000

アルミニウム1　26．98≡　305，300

水　　　素i1．0081140，000

ナトリウム！22．99　124，700
カルシウム140・08，gl，700
　　　鉄　≡55．85190，700
マグネシウム124．31187，1CO
カ　リ　ウム1　39．ユ0≡　67，王00

チタ　　47・901g・300
　　　燐30・9713・450
ふ　つ　素1ユ9－Oq　31350
〃。　　　　工2．Cユ1　2，O00

　　ソ　　ゴゴ　　　　　　　54．941　　　　1，750

硫32．061820ス／ロソチウム1・・…≡…

塩　繁35－45：　370
バリウム■137・31　3王5

リチウム16・941　300
ヴプナジウム150・941　27C
ク　ロ　ム≡52－OO1　200
ジルコニウム≡g！・221　ユ85

窒　　　14・Oユ1　ユ50
ニッケルい8一㍗　ユ30
亜　鉛一・…l　m
ルビジウム185・471．　工10

王．4

1．3

　王．2

。く

榊
ざ1．王

s
．＼

ぺ．O
㌣
凄

　O．9

O．8

Ba

Pb

Sr

C田

Cd

六方黒アパタイト

　　　変彩アパタイト

　　　　　　　　　Mo
S｛十P5＋　As5＋　　V5†W
　　　　　　　　　S

　　　　O．2　　0．3　　0．4　　0．…；　　O．6　　0．7

　　　　　　　　Tイオンの準経（A〕

図20　フッ索アパタイト型化合物の安定頓域

　　繊軸にTイオソの半径，縦醐こMイオソ

　　の半径をとる

」＿ユ＿L

C㌔（P0』〕ヨOH（乾武含成〕

荻化含物N晶ヨCa茗くS0’）茗OH

れていなかった．成分自勺に見たアパタイト型化含

物の安定域については，Kre三d1er＆Humme16）

によって，イオソ半径と合成．実験の繍果に基づい

て，フヅ素アパタイト型化合物、並びに塩素アパ

タイト型化合物について，半定最的なダイヤグラ

ム図20が与えられているが，これらのうち，水荏駿

アパタイト型化合物に閑する推定を行う．、」1二で参考

となるフッ■素アパタイト型化倉物の安定域ダイヤ

グラムにおいては，Na3Ca2（S04）3Fは，ぼぽ安定

域限界線一ヒに位艦している（1菜i2）．一般にフヅ素

アパタイト型化食物，塩索アパタイト型化合物に

比べると，水酸アパタイト型化合物は緒品化が困

難であることから，本研究が進むまで，設計化合

物である，Na3Ca2（S0畦）3（OH）については，その

存在の百丁能性すら不明であった．しかるに，小野

はそのアパタイ1・型化合物の含成実験において同

上」L＿」」一⊥＿L」」」＿

図21　水酸アパタイト：Ca匠（P04）畠O｝iと，新イヒ禽

　　　物：Na呂Ca筥（SO。）畠OBのX線粉末圃折像

化合物の合成に初めて成功した．その詳細につい

ては第16章にゆずるとして，岡化合物が，水蒸気

の存窪．」下，200℃という比較的低い温度で合成し

うることは，工薬的にも重要た意味を持つ．合成

　検諏1された設計化含物：Na3Ca2（S04）3（OH）の

粉末X線回折像を，水酸アパタイト1Ca彗（PO珪）3

（OH）のそれとともに，図21に与えた．

　以．上を要するに，本研究において新規化合物が

創製された過程は，凶22のように模式化すること

ができる．同図におけるPhaseIより孤に至る遇

程は，正にコソピュータが最も得意とする都分で

あるが，この薬実は適確なデータ・べ一スの整備

と，プログラム・システムの闘発によって，信嬢
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pha・e　I pha昌e　II

元素存萩度

曲ase1肩

CaS04三…三成分

弔災∫斐と章緯j査のキ竃漢ヨ 新物質N且ヨC的（SCヰ）ヨO員

硬度の強化

図22

　　　　　　　　結晶化学約知i識

CaS04を主成分とする新化禽物設計の遇程

度の高い材料設計が可能であることを示唆するも

のである．

　　　　　　　　　　　　　参　考　文　漱

1）　吉沢武男，技術シリーズ4“駁さ試験法とその応周”

　P．3（裳華房1967）

2）　C－PaIache，H．Berman　a］ユd　C．Fronde王，DANA’S

　SYSTEM　OF　MIN逗RALOGY，Vo玉s．1一翻，（3obn

　Wi：ey　and　Sons、王NC．）

3）松丼纏人，坂野婦平編，岩波講座　地球科学4，

　地球の物質科学皿，278（砦波竃店　1979）．

4）　D・McConne1三，Amer－Minera王．，22，977、（1979）．

5）　R－K1eme耐，Naturwiss・，27，568，（ユ939）．

6）　E－R－Kreid王er舳d只。A．Huolme王，Amer．M言nera王．，

　55，ヱ70，（ヱ970）。
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3．　りン酸カノレシウムの合成に関する研究

　3．1水酸アパタイトの粉末及び硬化体の

　　　　合成

　3．1．1緒　　　言

　水酸アパタイトのイヒ学鐙諭納成はCalo（PO｛）6

（0凋）2〔Ca／Pモル比＝！．67，R20ごユ．79％〕であ

る．一・方，化学鐙論組成からずれたものは，“カ

ルシウム不足（ca1cium　def三cient）”，“非化学鐙論

（nonstoichiometric）”あるいは．剃二“欠陥（defect）”

水酸アパタイトと称しており，Caユo＿、’（HPO雀）、

（P04）6一。（OH）2＿。一nH20（3、ユ．2（5）参照）などで表

示される．非化学巌論組成物の特徴はCa／P〈1，67

及び雛20；d．79％になることである、禽成された

水酸アパタイトはタソパク質や核酸類の吸着分離

剤1）～3）及びアルコール類の脱水触媒唾）15）として活

」≡肩される．鍛近では人工骨榊≡胃素材として注目き

れ，焼繍成形体についての機械的性質や生体親和

性に闘する研究が進められている6）～9）．

　水酸アパタイトの化学鐙論組成物の禽成は，闘

梱反応法（例えぼ，3Ca3（P04）2＋CaO＋H20（水

蕪録）一・Ca1o（P04）6（OH）2）ヱo）・ユ王），水溶液沈殿反

応一熱成法（Caα2やCa（N03）2水溶液とNa2HP04

や（NH4）2HPO唾水溶液とを塩基性に保ちたがら混

含し，生じた沈殿物を100℃で熟成する）12），など

によって蒋現性」：く行うことができる．一・方，非

化学最論紺成物の従来の禽成は主に沈殿反応法に

よってきた．この方法ではゲル状の水酸アパタイ

トが生成し，これの洗浄や分離に手間がかかり，

その閥に組成変化を起こす、結局，不純物イオソ

（N03…，C1…，Na＋，NH4＋など）の除去が容易で

ない上に非化学鑑論性の制御も難しい．このよう

な不確実さを減じるために，従来は，Ca（OH）2一

玉｛3P04系反応やCaHP04・頒20のカl11水分解が帥勺

に応じて採用されてきた．後者の方法は簡便さに

おいて優れているが，その反応、条件や生成物の性

状などの詳綱は明らかにされていない．

　本節では，CaHP04・2H20の代りに撤近見いだ

されたリソ駿三カルシウム〔Ca3（P04）2〕の商加水

分解性ユ3）に着眼し，水酸アバタイトク）粉末合成と

粉体性状及び硬化法と硬化体の性質に閥する研究

を行った、Ca3（PO雀）2にはユ180℃以下で安定なβ

梱，ユ180～1430℃でのα棚，1430℃以上でのα’相

が棚られている．α欄は常温でも準安定棚として

榊1三できる．β梱とα欄との加水分解性を比較し

てみたところ，表ユにみられるようにβ梱の活性

は著しく低く実用性に乏しいことが分かった．

（α棚こ闘する締果は表2を参照）そこで本葦での

実験はすべてα棚を使湘して実施した．

　　　表1　β一Ca吾（PO。）。の加水分解生成物

籍号

Bユ

B2
B3
B4
R5
B6

B7
B8
B9

嗣禰／
液棚比
（9／1114）

　王ノ6

　1／25

　且／25

　ユ／6

　！／6

　〉6
　ユ／25

　ユ／25

　ユ／25

初郷

PH

1ユ、5

4．6

3，ユ

ユ1．5

！ユ、5

1王．5

6．ユ

6．！

4．0

温度／終期
蹄　閥
（℃／h）

80／g0

80／4

80／4

！co／6

工oo／王6

！00／100

100／38

100／44

100／4堪

生成物a）
pH

5．3　TCP＞Ap

4．6　TCP
2．7　M》Ap

9．7　TCP

5．3　TCP肥Ap

4．9　Ap＞TCP

5．O　Ap＞TCP

4－5　Ap

4．3M＞Ap
a）　？CP1β一Ca君（PO。）聖，Ap1アパタイト，M　lCa至｛PO。．

　3．1．2　葬化学盤論組成物の総宋合成ユ珪）

　（ユ）α一Ca3（P04）2の調製

　」試薬CaHP04・2H20を400～800℃で数時間加熱

し，秤鑑形であるγ一Ca2P207あるいぱβ一Ca2P207

とする．これに王00℃で乾燥した試薬CaC03を精

確に当鐙比にアルミナ磁製乳鉢を月ヨいて混合す

る、この混含物をユOOO～工100℃で5日闘焼成し

（途1串で取り出して2～3回混禽操作をくりかえ

す），更にユ200～1300℃でユ～5跨閥加熱後，空

巾放冷する．これを200メッシュ全通まで粉砕し

て出発原料とした．反応過程は次のようにたる．

　　　　　　　　　　　400
　2（CaHPO堪2H20）　　　　・Ca2P207
　　　　　　　　　　～800て1

　　　＋CaC03　　　　　　　　　　1200
　　一　　　　　　β一Ca3（P04）2一一・
　　1000～ユユC0℃　　　　　　　　　　　～王300℃

17一
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　α一Ca3（P04）2

最終生成物がα一Ca3（P04）2であることの確認は粉

末X線回折によった．

　（2）α一Ca3（P04）2の加水分解方法

　80土ユ℃に保った蒸留水を祷HN03あるいはCa

（O逓）2水溶液で所定のpHに調節しておぎ，これ

にα一Ca3（P04）2粉末を投入し，かきまぜながら，こ

れをそのままあるいはpHを一徒に保つように上

記の酸と塩基を滴下しながら保持する．所定時間

後に固絹分をすぼやく炉別し，40℃で乾燥するI

固網／液相比は49／100m2とした、一部80℃以下

40℃重での実験も行った．

　（3）80℃での反応生成物

　α一Ca畠（P04）2の加水分解液の初期pHと反応生成

物との関係を表2に示す．初期pH10．5ではヱ2時

闘後でも加水分解の進行は認められなかった．し

かし，更に長時間（～12日問）後では一部アパタ

イトに転化することが分かっているので15），反応

速度が極端に遅くなっていることになる．初期

　　表2　α一Ca畠（P04）2の種々の初期pHにおげる

　　　　　カロ水分解生成物且）

試料初期反応終期　生成物　　　　　　隣間　　　　　　　　　　　　　　　＿＿
番号　pH　（分）　pH　　結晶梱　ca／p（モル比）

　1　　　10．5　　720　ユO．0　？CP　　　　　　　　　＿I

2　　10・1　　180　　5．1　Ap　　　　　　　　l．58

3－1　8－4　　20　　6．5　㌘CP，Ap

3■2　　8・4　　工20　　5．O　Ap　　　　　　　　l．55

3－3　　8・4　　240　　4．9　Ap　　　　　　　　ユ．55

4　　　6・3　　240　　4．8　Ap　　　　　　　　ユ．57

5　　　5・5　　240　　4．6　Ap　　　　　　　　！．55

6一ユ　4．5　　20　　4．7　TCP，Ap，OCP

6－2　4．5　　工20　4．5　Ap，OCP　　　　　ユ．52

6凹3　4．5　240　4．3　Ap，OCP　　　　　ユ．5ユ

7　　　4・3　　ユ80　4．3　Ap，OCP　　　　　1．50

8　　　4－2　　120　3．8　DCPA，Ap’

9－！　3．5　　20　3．！　DCPA，Ap1

9－2　　3・5　　ユ2C　　3．3　DCPA，Ap’

！0　　　2・3　　！20　　3．O　DCPA，Ap’

・）反応条件：鮒■波ヰ賞此一・。／・・上η・，。。も1■五

　続かきま雀．

b）　TCP：α一Ca呂（P04）2，Ap：アパタイト，OCP：リ

　ソ酸八カルシウム，Ap’：OCPあるいはAp，DCPA：

　CaHP04

pHlO，1～5．5範囲では容易にアパタイト単一棉に

なった．このときの最終pHは一様に一4～5に収

れんする傲向にあった．商PHでのアパタイトヘ

の転化速度の1蜜しい低下は，液中Ca2＋の共存の影

響が認められなかったことから　（1MCaα2，PH6

での実験による王5）），初期pH調節のために佼用し

たCa（OH）2のOH一の遅緩作用と考えられる．逆に

附は偲進作用を示すと一■慧われるが，初期pH王O．1

～5．5では加水分解とともにpH降下を伴い，これ

カミ分解速度を商める“自触媒的反応過程”となるた

め，H＋の作用ははっきり現われてこないようで

ある一初期pH4．5～4．3の狭い範醐ではアパタイ

トとリソ酸八カルシウム⊂Ca8H2（P04）6・5好20〕と

の混合物となった．この範鰯では加水分解による

pH変動が小さいことが特徴である．初期pH4．2

以下にすると，カ目水分解速度及び固相分の溶解減

量が著しく大となり，主生成物はCaHP04となっ

た．pHは3～4に収れんした．結局，アパタイ

トはpH4．6付近以上に生成領域をもつことが分か

り，またそのCa／I〕比は比較的低い範魎（≦ユ．58）

のものであった．高PHにするぽどCa／p比は高く

なりやすいが，反応速度が遅くなるので都合悪
い．

　そこで更に化学量論比ユ．67までのアパタイトを

得るために，加水分解に伴うPH降下をCa（0H）2

水溶液の滴下によって一定保持し，同時にCa2＋の・

供給を計った．表3に燦持pHと生成物及びその

Ca／P比を示す一保持pHを9．5以上にするとアパ

表3　仏Ca3（P04）2の各種一定pH下での加水

　　　分解生成物a）

　　　　　　保持pH　　　　生　　成　　物
試料番号
　　　　　　（±c・互）　結晶梱d）c・／p（モル此）

　S　lb）　　　　工O．7　　　　　TCP　　　　　l．50

　S2　　　　　　　ユ0．O　　　　　　TCP　　　　　　互．50

　S3　　　　　　9．5　　　　　AP，TCP　　　！．56

　S4一ユ　　　　8．4　　　　Ap　　　　　1．6杢

　S4－2o）　　　8．4　　　　Ap　　　　　1．68

　S5　　　　　　7．5　　　　Ap　　　　　ユ．60

　S6　　　　　　6．5　　　　　Ap　　　　　　工．58

　S7　　　　　　5．5　　　　Ap　　　　　l．55

・）反応条件：・・℃，・時閲，餓かきまぜ．・5点

　時閲：4時問。c）反応跨間：3時闘．d）TCP：α一

　Ca昔（PO｛）筥，Ap：アパタイト．

一18一
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タイトヘの転化が遅くなることから，保持pH5，5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80　⑧～8，4範脳内であればca／P獺工．55～ユ．67のアパタ

イトを容易に調製できることが分かる．

　以上のようにα一Ca3（P04）2の加水分解液のpHを

種λの初期値あるいは保持傲こ設定することによ

り，アパタイトのCa／P比（すなわち非化学盤論

性）を広範酬こ制御することが可能である．

　（4）　リソ酸八カルシウムについて

　当化倉物はアバタイいこ組成・構造上の多くの

類似、点をもちユ6），アバタイトと同程度あるいはそ

れ以上に強い吸着性や触媒作メ≡肖を有するかもしれ

ない．しかし，これの粉体材料としての可能性に

着膿して，その合成法や・性質を研究した例はほと

んどない．本項ではα一Ca3（P04）2の加水分解によ

ってリソ酸八カルシウムの単一槻が得られるかど

うかを調ぺた．80℃でこの単一・梢が得られなかっ

た原困は，これがアバタイトに対して熱力学的な

不安定棉であるので17），いったん生成してもアパ

タイトヘ大音11分が転化してしまう，ことにあると

推察した．そこで加水分解温度を下げて，各種一

定碑下での生成物を調べた．図1にその結果を

示す．アパタイトの坐成pH下限は撮度低下とと

もに塩基・性方陶に移’動し，その下限pHより低い

繊域にリソ酸八カルシウムの生成条件があること

が判独した．両者の境界付近では両者の混合物が

えられるが，この状態は実験条件（特に反応時剛

によって変■動すると思われる．リソ酸八カルシウ

ムの生成PH下限は求めていないが，その下限以

下ではCaHP04あるいはC畑PO畦・2H20の生成頒

域があり，更に酸性側では溶解することは明らか

である、リソ酸八カルシウムは70℃以下であれ

ぼ，例えぼpH4，5～5I0で，蝋一・孝目として得られ

　70

0
剣60

　　　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8
　　　　　　　　　　　　p冒

　　［望11　アパタイト及びリソ酸八カルシウムの

　　　　　生成頒域

　　⑧：リソ酸八カルシウム，の：リソ酸八カル

　　　シウムー1一アパタイト，○：アパタイ1㍉

　　　ポ未反応α一Ca呂（PO壬）呂残憾

る．

　（5）　一般示性武と二三の物性値

　非化学量論的水酸アパタイトの示性武は数多く

提出されている．その多くはアパタイトのCa格

子点とOH格予一1無における欠陥（vacancy）にH＋と

H20分子とを，電気自勺1＝1コ性及びアパタイト構造保

持のために，補償導入する考え方に基づいてい

る．α一Ca3（P04）2のカ纈水分解によって生成したア

バタイトに・ついても，「剤様にして，次のような示

性式を組立てた．まずX線固折と赤外吸収スペク

トルによってOH基（3570cm凹1，630cirユ）とHP04

娃（860cm一王）を念有するアパタイトであることを

確かめる．次に化学分析によってCaOとP205量を

定最し，残りをH20鐙とする．それからアパタ

イト1半1のP04格子一点には欠鵬がないと仮定し，

表4　水駿フ’パタイト皿）の組成と二三三の物性漉

a）

c纈／p　　　　　ヨ欠　1昌蔓二　　　　　z

（壬ル比）　（二1二5）　（±0．06）

　ユ．50　　　　　　　　988　　　　　　　1．00

　三．53　　　　　　　　990　　　　　　　0，82

　1．55　　　　　　　995　　　　　　0，70

　1．58　　　　　　　　997　　　　　　　0，52

　1．6C　　　　　　　］一〇〇〇　　　　　　　〇．40

　玉．64　　　　　　　至O04　　　　　　　0．ユ6

　玉．68　　　　　　　ユOユ／　　　　　　　0

　○　　含　水率
（ゴlO．王）　（％，・1・0．2）

　2．2　　　　　5．8

　1，80　　　　　5．O

　ユ．70　　　　　4．8

　王．2　　　　　　4．O

　至．0　　　　　　3．6

　0．5　　　　　　2．6

　0．1　　　　　2．0

800℃での　密度　比表脈積
璽鐙減少　　（g／clユユ島，　　（m2／g，

　（％）　　±C．05）　±10％）

　　5．8　　　　　2．56　　　　　　　16

　　4．7　　　　　　2．66　　　　　　　　　14

　　3．8　　　　　　　2．75　　　　　　　　　　17

　　2．9　　　　　　　2．80　　　　　　　　　　　14

　　2．3　　　　　　2．75　　　　　　　　　12

　　ユ．7　　　　　2．79　　　　　　一一

　　ユ．王　　　　　　　2．84　　　　　　　　　一一

一般示佳武：Caio＿2（HP04）£（王〕04）ト2（O貝）望＿且・nH20．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一王9一
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図2 α一Ca畠（PO・）呈の加水分解生成物（水酸アパタイト）の走査型電子顕微鏡写真

　試料一A：S1，B：S2，C：S3，D　l　S4－1（S4－2，S5も同様），

　E：3－2，F：S6（S7も同様）

　」　15μm

一20一



硫酸・燐酸カルシウムに関する研究

6（P04）に対するCaの原子数を（ユ0－z）として計算

し，Ca格子点に生じる不足分と0H格子点に関し

て，全体の電気的中性を保つようにzH＋と（2－z）

0H一を配分し，残りのH20をnH20とする，結局，

　　Ca1o一、（HP04）、（P04）6＿、（OH）2＿、一nH20

を得た．この示性式によ二て種λのca／P比のア

パタイトの組成を求めてみた．表4にその結果を

二三の物性値を付記してまとめた．

　（6）粒子及び徴結品形態

　各種pH条件下で得られたCa／P比の異なるアパ

タイトの粒子・微結品形態の例を図2に示す．

pHlO．7に保持して4時問処理したものはα一Ca3

（P04）2粉末の形状変化を示さない㈹。pH10．0一

定で2時問処理すると，X線回折では不変であっ

たが，α一Ca3（P04）2粒子は角ばり始め，また粒子

表面にはアパタイトと思われる針状物が析出して

きた（B）．保持pH9．5になると，原料粒子の大きさ

はほぽ保たれたままで，その表面上には一面に不

定辺板状のアパタイト微結品が生成した◎．これ

らの板状物及び以下で述べる柱状，花片状の各徴

結晶は，それらの柱面あるいは板面に垂直に電子

線回折を行ったところ，図3に示す例のように，

アパタイトの〔00ユ〕方向へ伸長あるいは／ユ00／面群

の成長した結品であることが分かった．pH8．4及

び7．5の各一定pH条件では形状の一様な柱状アバ

タイトの放射状に重なった粒予になった（⑪．この

生成物の乾燥粉末の見掛け比容積ぱ，原料粉末の

それに比べて，2～3倍も増大していた．放射状

組織の粒子の柱状アパタイト0）先端を包絡した外

形はα一Ca3（P04）2粒子をそのまま膨じゅんさせ

た形に対応する．すなわち，アバタイトの成長が

図3　水酸アパタイトの電子線回折パターソ

　　　　　S3

表面から内部と外部方向に進行したことを暗示し

ている．pH6．5及び5，5一定の場合は花片状アパ

タイトになった（刺．一方，初期pHのみの調節で

得られたアバタイトは，Ca／P比の違いはあって

も，すべて花片状となった（旬．初期pHを変えて

も大きな形態変化がみられない一因は，アバタイ

トの生成とともに一速やかにpHは6．5～5，Oに達

し，この範囲で主にアパタイトの成長が進行する

ためであろう．結局，PH6．5や5．5一定での粒子

形態に似てきてもおかしくない．

　3．1．3　多孔質硬化体の製法18）

　（！）実験方法

　アクリル樹脂製の二つ割り正方柱の型（内寸法

！0×10mm，長さ170mm，ゴム栓平底）にα一Ca3

（P04）2粉末（実測密度2．85士0．oユg／cm3，計算真

密度2．8639／cm319））の79を入れ，この型ごと蒸

留水あるいは無機系，有機系の種々の水溶性化合

物単味を添加した媒質入りのパイレックス試験管

内に静かに沈める、それから水流ポソプで十分に

脱気し，24時問以上白然放置し，α一Ca3（P04）2粉

末の沈降層を形成させ，その容積変化が認められ

なくなってから80℃で加温する．3時問後に硬化

の有無を確かめ，硬化した場合には硬化による容

積変化を測定Lてから型出しする．得られた硬化

体の飽水及び40℃乾燥重量と外形寸法を測定し，

平均のかさ密度と見掛け気孔率を求める．硬化体

の強度は40℃乾燥物について，まず曲げ強さをス

パソ30mmの中心載荷方式（載荷速度o，05cm／分）

で測定し，次に割れた両端部分についてかさ密度

と圧縮強さ（一軸圧縮，圧縮速度1．ocm／分）を求

めた．硬化体の組織観察は強度試験後の塊片の新

しい破断面を出して走査型電子顕微鏡によって行
っ’た．

　（2〕沈峰容積に対する添加物の影響

　α一Ca3（P04）2粉末の沈降容積は，硬化体のかさ

密度あるいは気孔率に反映するので，硬化体の性

状を予測するのに役立つ．図4に種々の添加物入

りの媒質中での沈降容積と沈降層の固相と液相と

の割合を測定した結果を示す．沈降層中でのα一

Ca3（P04）2の容積分率は1％Na5P30ユo及び0．02

MC12H25C6H4S03Na（ドデシルベソゼソスルホソ

酸ナトリウム）中での45％からO．05％カソテソ中

での20％まで種々に変えることができた．沈降容

積を蒸留水での値を基準にして比較すると，界面

一21一
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図4　α一Caヨ（PO。）。の沈降容穣及び沈降鰯中の

　　　α一Ca品（PO｛）里の容積分翠

　Aグループ：沈降鰯を80℃で3跨間カロ熱する

　　と硬化する

　Bグループ：上記処理で硬化しない

　媒質一王：O．02M　C】。H蹄C日H壬SO．Na，2：0．5％

　　カルボキシメチルセルローズNa塩，3：O．02

　　MC1出2；S04Na，410．1～ユ．0％ゼラチソ，5：

　　1劣NaC1，6：ユM　Na空S04，7：1M尿素，8：

　　0．5％CH3COONa，9：希KOH（pH11．3），10

　　1希KOH（沸9．7），11：蒸留水（pH6．O），

　　12：希HC王（pH4．9），13：エ％ポリビニルァ

　　ルコール，14：1Mグリシソ・15：0．05％カ

　　ソテソ，　16：1％Na石P品O上o（pH9．2），　王7：

　　王MSr（NO苫）呈、！8：24mM　Ca（OH）2（pH12．8）

活性剤などの添加によって著しく低下している

（媒質ユ～3，王6）．これは強力な分敵作用によっ

て粒子間の凝集が妨げられ，虜重によって徐々に

沈降した粒子ぼ，馳こ沈稜した粒予と接触しても

安定な位蟹まで滑り落ちて，よりち密な沈降鰯を

形成する（非けん引性粒子に相当する20））、一方，

沈降容積の大きくなった媒質中では（媒質13～

／5，17～18），粒予間の接触凝集性などの増大に

よって沈降層中にかなりの媒質を含有してしま

う．特にO．05％カソテソ中では沈降途申で鰍こ著

しい紋予間凝集が肉眼で観察された．沈降容樹こ

あまり影響しない添カ珂物では，粒子表繭の性質変

化などよりも，粒子禽体の自重による充てん作用

の方が支配約になるためと考えられる．

　（3）硬化の有無，硬化に伴う容稜変化及び生成
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　　　　　　　沈鱗’弼■I］の液棚の俗絞分琴（％）

　　図5　α一Ca呂（PO壬）。沈1蜂層の機成とアパタイ

　　　　　ト硬化体の気孔率及びかさ密度との1測係

　　物

　図4［キ1のA獅の媒質からは硬化体が得られた．

沈降鰯の硬化に伴う容積…変化は士ユ～2％であっ

た．生成縞晶禍は媒質によらずアパタイトだけで

あった．B群からは硬化体は得られなかった．便

化の原因が生成したアパタイト徴締脇問のからみ

合いにあるとすれば，硬化しない場合は，アパタ

イトヘの転化が徴少で，粒予表面がからみ合うよ

うた性状にいたっていないと推察される．転化率

を粉末X線回折によって箆穫ると，A桝系媒質

ユ～8，ユ1，13などでは95％以．1二，ユ4で55％，ユ5

で85％であった．転化率は10％位でも硬化体は得

られる2王）．…方，B癖系での転化率は5％以下で

あり，転化反応が阻害されていることが分かっ

た、その原困はP30105’，OH’及びSr2＋の共存にあ

ると考えられ，これらがα一Ca3（P04）2表面に強く

吸着あるいは鎌体形成することなどが闘与してい

るのかもしれない．

　（4）かさ密度と気孔率

　硬化体のかさ密度（ρ，g／cm3）と蒐掛け気孔率

（力，％）の，腿化前の沈鱗脚キIの媒質の容積分率に

対する，依存性を図5に示す、測定値のバラツキ

カミ，特に沈降容積の大きい方で，大きくなる理劇丈

沈降層上部と下都との粒子の充てん度の養が大と

なるためである．沈降鰯がち密になるほど硬化体

の均質性もよくなる、沈降隅中での媒質部分（55

～80％）は腿化体の空げき都分にほぼ移行してい

ることが分かる．すなわち沈1蜂容猿から便化後の

気孔率を推測することができる．硬化体のρと力

との関係は，図6のプロットから，カニ〔ト（ρ／2．

79）〕Xヱ00，の近似式で表わせる．腿化体構成粒
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　　　　　O．6　　0．8　　1．O　　l．2　　1．4

　　　　　　　　かさ密度（g／o皿1）

図6　アパタイト硬化体の気孔率とかさ密度

　　　との関係

　　○1蒸留水中からの硬化体

　　●：水溶性添加物を加えた媒質中からの

　　　硬化体

子の平均見掛け密度は2．799／cm3になることも示

された．この値は，各種Ca／P比のアパタイトの

2，56～2．849／cm3（表3）に比較して，妥当であ
る．

　その他，α一Ca3（P04）2粉末を媒質中で振動分散

し，発泡させたままで加温すると，90％位の気

孔率をもつ多孔体になる場合もあった．α一Ca
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
（P04）2焼結体（ρ＝ユ．519／cm3，力＝46％）をそのま

ま加水分解すると比較的ち密なアパタイト成形体

（ρ＝1．619／cm3，カ＝38．4％）を得ることができ

た．図7に気孔率90％と50％の外観を示した．

　（5）組織観察

　硬化体中のアパタイト粒子の凝結状態を観察し

た．図8にアパタイトの形態や充てん状態に対し

て添加物の影響の認められなかった例（刈と認めら

れた場合（B～F）を示す．O．5％カルボキツメ

　　図7　水酸アパタイト硬化成形体

上1気孔率90％，下：気孔率50％，スケー

　ル単位：㎝1

チルセルローズナトリウム塩（B）と0．02MCユ2H25

S04Na（ラウリル硫酸ナトリウム）Oでぼ不定形

粒子の塊状物が目立ち，O．02MCユ2H25C6H4S03Na

⑪になるとアパタイト徴結晶の密集Lた粒子の間

の境が不明瞭になりち密化の進行がうかがえる．

O．05％カソテン（回では，アパタイト徴結晶の形は

無添加物のものと似ているげれども，大きさでは

若干小さくなっている．この傾向は1Mグリシソ

（刊で更に強くみられる．カソテソ及びグリシソ中

でのこのような変化は，アパタイトヘの転化率が

それぞれ85％，55％であったことから，両者の転

化反応に対する遅緩作用の結果であろう．以上，

いずれの硬化体においても，凝結硬化はアパタイ

ト微結晶の密集した粒子問が互いに粒子表面に突

出した微結晶によってからみ合い結合することに

よると推察される．

　（6）強　　度

　得られたアパタイト硬化体の曲げ強さ（6b）は

ユo～ユ20kg／cm2，圧縮強さ（σ。）は30～500kg／cm2

の各範囲を示した．O．02MC12H25C6H4S03Na媒質

中からのものが最も低気孔率（50％）で高いかさ

密度（1，49／cm3）となり，強度もσb母120kg／cm2と

σ・亀500kg／cm2を与えたI強度をかさ密度（ρ）に

関して図示すると図9のようになった．相関式の

提示はバラツキが大きくて困難であるけれども，

ρ＝0，7～1，39／cm3で強度はほぼ比例して増加し

ている．石こう硬化体その他でよく試みられるよ

うた強度の対数をρに対してプロットすると，さ

らに相関性は失なわれた．

　（7）樹脂含浸と強度22）

　硬化体の強度を高める試みとして樹脂含浸を

行った、樹脂にはメチルメタクレートポリマー

（MMA）を避んだ．念浸は，減圧脱気した状態の硬

化体にMMAの15重量％あるいは30重量％のベソ
ゼソ溶液を流し込んで，硬化体内部によく浸透さ

せたのち，硬化体を減圧下で乾燥して，行った．

これらの強度を含浸前のかさ密度に対してプロヅ

トすると図10のようになった．MMA含浸によっ

て強度は2～3倍以上に増加した．このように樹

脂含浸は一般に強度自勺には有効と考えてよかろ

う．一方，樹脂含浸によってアパタイト結品の表

面は樹脂に覆われ，かつ空げきの充てんなども生

じるから，アパタイトの表面特性を生かすことを

意図Lた用途（吸着性，生体親和性など）には不
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遭当といえる．

　3．1，4　結論及び今後に残された問題

　（1）結　　論

　1）リン酸三カルシウムはこれをいったん1180

℃以上で加熱後急冷することによって高加水分解

性にすることができ，この反応によって非化学量

論組成の水酸アパタイト粉未あるいは硬化体を容

易に合成できる．

　2）水酸アパタイト粉末は薄片あるいは柱状微

結品の密集した粒子からなる．比表面積は12～！7

　　　　図8　水酸アパタイト硬化体の走査型電子顕微鏡写真

使用媒質一A：1M尿素，B：O．5劣カルボキシメチルセルローズNa塩，

　　　C1O・02MC1呈H蝸S04Na，D：O．02MC1呈H皇5C6H4SO呂Na，O．05

　　　％カソテソ，F：ユMグリシソ

　　　E：「一一1：5μnl

　　　　　　　　　　　　　　m2／g，密度は2．56～2I849／cm3であった　便化

　　　　　　　　　　　　　　はこれら粒予問でのからみ合い結合に一よる．

　　　　　　　　　　　　　　　（3）水酸アパタイトの一般示性式は，CaIo一、

　　　　　　　　　　　　　　（HP04）。（P04）6＿、（0H）2＿、・nH20；z＝o～ユ（ca／

　　　　　　　　　　　　　　p＝ユ．50～ユ．67）n，＝o．ユ～2．2（H20含量2．0～5．8

　　　　　　　　　　　　　　％），のように表わせた．非化学量論性は主に加

　　　　　　　　　　　　　　水分解pHを変えることで制御できる．

　　　　　　　　　　　　　　　（4）加水分解液に添加物を加えることにより，

　　　　　　　　　　　　　　硬化体の気孔率は50～80％，かさ密度はユ．4～O．6

　　　　　　　　　　　　　　9／cm3，圧縮強さは30～500kg／cm2，曲げ強さは
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凶10　メチルメタクレートポリマー（MMA）を

　　含浸したアパタイト硬化体の強度

　MMAの含浸率（硬化体の空げきのMMAに

　ょる充てん率，％）一1：85，2：57，3：23，

　4＝76．　5158．　6153I　7＝19．　8132，　9：

　19，　／0＝36I　11：34，　工2：48，　13：32．

　14156I　／5：34

　　　1MMA含浸前の絡果（図9に同じ）

．戸’

図ユユ β一Cヨ呂（PO壬）呈の加水分解生成物（水酸アパタイト）の走査型電子顕徴鏡写真

　　　　　試料…A：B5，B　l　B8

　　　　　1一「：5μm

10～120kg／cm2，の各範囲に調節でぎる．強度は

樹脂含浸によって更に増大させることが可能であ

る．

　（2）今後に残された問題

　リソ酸三カルシウムの加水分解を種々の異種イ

オソ共存下で行い，水酸アバタイトの生成とその

性状及び共存イオソの挙動を詳しく検討する必要

がある．これによって，不純物効果の現われやす

い表面物性（吸着性，触媒作用）や微量有効成分の

導入を必要とするアパタイト螢光材料の合成，排

水中の有害成分の擶集，生体内骨歯の溶解・析出

機構，などに関する知．見を提供できるであろう．

一・・一方，アパタイトの多孔質硬化体は，カ焼骨（ウ

シの大腿骨の有機成分を加熟除去したアパタイト

多孔質体）が骨移植実験で良効な結果を与えてい

る23）ことから推察して，人工骨として使えるかも

しれない．今後は生体親和性の試験や移植実験が

進められる必要があろう．また硬化体はその形態

としてカラムクロマトグラフィー用に都合良さそ

うであるので，このカラムによる吸着分離試験も

実施してみる意味がある．その他に，段片的に実

施したβ一リソ酸三カルシウムの加水分解実験で
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は（表1），α相に比べて，アパタイトの生成は

非常に遅いものであったが，生成したアパタイト

には劇mこ二示すような形態になりやすい鰯向にあ

った．β網からのアパタイ1・についてもその者種

性状を十分に把握しておく必要があろう．

　　　　　　　　　　　参　考　文　献
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　3．2水酸アパタイトの焼結

　3．2．1　序　　　言

　水駿アパタイトCaエo（P04）6（OH）2（1略号：HAP）

は，生・体硬組繊（骨・歯）を構成する無機成分で

ある族酸含有アパタイトエ）の基水化合物であると

同時に，二に薬的にも璽要な物質であり，その物理

約，化学的性質については，従来，禽成法，結脳

構造，溶解性，吸潜特性をはじめ広範な研1究が行

われている2）．　しかしながら，水鮫アパタイト

は，同1籏化合物のフヅ索アパタイトCaエo（P04）6F2

（華1各号：FAP）と異なり，大型雌緒1．弛の育成が難

しく，また級稿質多結I＝湛］体が得られていないなど

の磯1惰から，比較1コ勺大型の締1搬を必要とする熱伝

導率，熱膨張率，弾性率，誘電率などの測定は行

われていない．したがって，級密質水酸アバタイ

ト焼縞体を禽成することができれぼ，それは，こ

れら未解晩の物性研究に役立つことが期待さオτ，

る．

　一方，炭酸含有アパタイトが生体の竹・’衡を形

成している事実は，水鮫アパタイトが細胞その他

の生体組織及びその構成成分と商い擬和性をもつ

ことを示しており，この、1榊こ着1ヨして，タソパク

質，核酸を分離するためのカラムクロマトグラフ

ィーの吸着媒として水鮫アパタイトがかLなり古く

から用いられてぎた3）．更に近年，水酸アパタイ

ト焼緕体のイソプラソト材（人工骨・’歯）への応

」≡憎が検討され4・5），既に，イソプラソト材として

の第一一の条件である生体組繊との適含性について

は，比1咬的短期間の実験例ではあるが，水酸アパ

タィトが生体に対し毒性、がなく，異物反応を勉こ

さづj，燭鵬組斉淡とよく繍合づ」ると幸隈皆されている

5・6）．これに対し，第二0）条件である機・械11舳渡

に閥しては，従来の埋入試験に」」1ヨいられたアバタ

ィト焼緕体は7～9），激密性が不十分で，骨や幽に

匹敵する強度をそなえるには至っていない．更

に，水駿アパタイトの焼繍過程及び焼締一体の組

成・構造についての絞討はほとんどなされていな

い．

　そこで，湿武法・により倫成した水酸アバタイト

微粉体を出発際料とする水11唆アバタイトの高密度

焼縞体の製法を検討し，鍛高禍対密度99，4％の商

級密質焼締体を得るとともに，焼結に伴う構造変

化を詳しく調べ，機械灼強度に優れかつ多孔性を
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硫酸・燐酸ヵルシウムに関する研究

　　　　　　　　ユ050～ユ450℃の問の種々の温度で3時間焼成し

　　　　　　　　た。焼成条件の目安を得るため，線膨張計に・よる

　　　　　　　　圧粉体の収縮過程の追跡も一部行った．得られた

　　　　　　　　焼結体について，走査型電子顕微鏡（SEM）によ

　　　　　　　　る破断面の形態観察，嵩密度，X線回折図形，赤

　　　　　　　　外吸収スペクトル，マイクロビッカース硬度の測

　　　　　　　　定を行った．水酸アパタイトのCuKα1に対する

図12溶液から生成Lた水酸アパタイト結晶の

　　電子顕微鏡写真

有する焼結体の製法についても言及した．

　3，2．2　実験方法

　（1）出発原料

　水酸アパタイト徴粉体は，Greenfie1dとEanes

lo）の方法とほぽ同様にして作製した．o．5mo1／

dm3トリスヒドロキシメチルアミノメタソ塩酸緩

衝液を含むo．ユ67mo1／dm3硝酸カルシウム水溶液

と0．1mo1／dm3リソ酸二水素ナトリウム水溶液を

等量調製し，室温にて2時問窒素ガスを通じた

後，10Nヵセイソーダを用いて，PHをそれぞれ

8．5に調節した．次に，両液を85℃に加熱した

後，カルシウム溶液にリソ酸溶液を撹枠しながら

滴下し，生成した反応混合物を95℃で24時問熟成

して得られた粒径200～300Aの水酸アパタイト

微粒子（図ユ2）を水洗乾燥し，出発原料とした．

また，比較のため，pH8．0～8．5に調節した上記

のリソ酸溶液に，逆にカルシウム溶液を滴下し，

295K及び358Kで24時問熱成することにより，そ

れぞれ，リソ酸三カルシウム（略号：Ca3P）とこ

のCa3P！6mo1％を含む水酸アパタイトとリソ酸

三カルシウムの混合物（略号：HAP－16％Ca3P）

を作製し，その焼結性も・一部調べた．

　（2）仮焼，焼結及びキャラクタリゼーショソの

　　　方法

　出発原料を空気中，400～1ユOO℃の問の種々の

温度で3時問仮焼し，メノウ乳鉢で粉砕した後，

200MPaの静水圧下にて円柱状に成形した．この

圧粉体を空気中，ユ5℃／minの速度で昇温し，

（431），（520），（125），（006）及びCuKα2に対する

（ユ25）反射を用いて格子定数を求めた．硬度は，

ライソヘルトMeF2万能顕徴鏡を用いて，荷重

1009で測定した．

　3．2．3　水酸7パタイトの綴密化条件

　水酸アパタイト及びHAP－！6％Ca3Pの焼結体

（焼結温度ユユ50℃）と水酸アパタイト圧粉体の嵩密

度の仮焼温度依存性を図ユ3に示す．水酸アパタイ

トの級密化度の仮焼温度依存性はユ000℃以下で

はさほど大きくはないが，水酸アパタイト及び

HAP－16％Ca3Pの高密度焼結体を得るための仮

焼温度は，800～900℃が最適であると思われる．

そこで，．以後，仮焼温度をすべて900℃に設定

し，焼結条件を検討した．図14に900℃で3時

問仮焼した水酸アパタイト試料のSEM像を示
す、焼結体の嵩密度と相対密度（水酸アパタイト

の結品密度を3．1579／cm3として計算）は，焼結

温度と図15及び表5に示すような関係にあること

が分かった．図16に1050℃及び1150℃で焼成した

水酸アパタイト焼結体のSEM像を例として示し

3．2

3．o

昌2，o

＼．

劃．

揮

1．6

　　　／
ノ□　　　　　、

　　　400　　　　600　　　　呂oo　　　　1ooo

　　　　　　　　仮焼温度■‘C

図13水酸アパタイト圧粉体（●）と焼結体（○，

　　1150℃焼成）の嵩密度と仮焼温度との関

　　係．口印は水酸アバタイトー16mo1％リ

　　　ン酸三カルシウムの焼結体
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図ユ6　水酸アパタイト焼結体の破断面のSEM

　　　像（・〕1050℃，3時間焼成（試料S－1），

　　　ωmO℃、3時間焼成（試料S－3）
図ユ4900℃で3時間仮焼した水酸アパタイト

　　　（試料S－O）の電子顕微鏡写真

3．2

目

団

＼
蝋3・O

轟
艦

2，8

＼o＿

OOO　　　　　　　　1200　　　　　　　　ユ400

　　　　焼結温度／℃

　焼結体の嵩密度と焼成温度との関係（○）

　水酸アパタイト，（口）水酸アパタイト

　」16mo1％リソ酸三カルシウム，（△）リ

　ソ酸三カルシウム

　水酸アパタイト焼結体の嵩密度，平均粒

　径マイクロビッカース硬度

図15

表5

■

焼結温度 嵩密度‡． 平均粒径 マイクロ

試料
ビッカー

（℃） （9㎝ユー君） （μm） ス硬度
（N／mm里）

S－0 （900） O．16

S－1 1050 2，978（94．4） O．76 51．O

S－2 1100 3，120（98．9） 0．89r 63．7

S－3 1150 3，137（99．4） 1．59 61．1

S－4 1250 3，！32（99．2） 2．43一 63．7

S－5 ！3003．ユ29（99．1） 5．98 62．7

S－6 ！3503，126（99．O） 6．50． 63．7
S－7■　ユ450　　　■ 3，109（98．4）

≒

11．51　　60．8
」

510
637
611
637
627
637
608

図ユ7　図15（・），（b〕と同じ試料の破断面のエッチ

　　　ソグ像，粒界が鮮卿こ現れる

」＿

出括弧内は梢対密度（％）

ている．図から分かるように，焼結体の破断は粒

内で起こり，そのため粒界が判別できない．そこ

で，破断面をO．01wt％クエソ酸で20秒問エッチ

ソグした後，再びSEM像観察を行い（図17），平

均粒径を求めた（表3）、水酸アパタイト焼結体の

嵩密度は，破断面の微構造とよく対応し，焼結温

度の上昇とともに気孔が減少しセいき，1150℃で

は気孔がほとんど消失して相対密度99．4％の高織

密質多結品体になる．ユユ50℃以上では，相対密度

がやや低下する傾向がみられるが，これは焼成温

度が高くなるにつれて粒成長が薯しくなるためと

考えられる．以上の結果より，水酸アパタイトの

高密度焼結体を作製するための最適焼結温度は

1150℃であると結論される、HAP－！6％Ca3P及び

リソ酸三カルシウムの場合も，水酸アパタイトと

同様に1100～ユ！50℃で密度が最大になるが，それ
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以上の撤度では省しい密度の低下が起こってい

る。これは，主として，リソ酸三カルシウム梱が

1ユ80℃付近でβ型（糸11＝脇密度3．079／cm3）からα

型（絡縞密度2．879／c㎜3）へ転移する1王）ことに起

困しているものと一■巡われる．

　禍対御変98．9％以」ヒの水酸アパタイト焼結体の

マイクロピッカース硬度（誤養±10％）は，いず

れもほぼ6．4xlo3N／mn2糧度である．この鮒
は，同じ条件で1到淀した天然アパタイトの（10了0）

繭の硬度（7．2xlo：｛N／mm2）よりはやや小さい

が，歯のエナメル質の実測ビッカース硬度（荷重

2．5kg）3．4xlc3N／m1苅2ユ2）の2倍近くあり，爾者

の測定法の違いを制鱈しても，こ二こて得られたア

パタイト焼締体は，機械的性質の、煮でもかなり優

れていると思、われる．本研究と時を嗣じくして発

表されたJarchoら13）の結梁では，湿式法によっ

て含成した水’酸アパタイト沈殿物を口遇して碍ら

れたケーキ状固一形物をそのまま王100℃で焼成する

ことにより，梱対密度99．6％，平均粒径0，284μm，

圧縮強度917MN江2の焼結体が得られている、本

研究で得られた高密度アパタイト（表3ク）S－3）

をJarchoらのものと比較すると，級密度は胴じ

であるが，粒径が5倍以上あり，多紹＝1晶体の破断

強度が粒径の2分のユ乗に逆比例するユ唾）ことを考

慮に入れると，機械的強度の一1隷では劣っているも

のと推定される．しかし，JarChOらの方法ば，収

縮率が大きいためひび割れを生じやすい，任意の

形に加工しにくいなどの短所がある．これに対

し，仮焼を経由する方法は，加工性で優れてお

り，強度の点も，焼繍密度の仮焼温度依存性が小

さい（馳2）ことから，比較的低い仮焼温度を選ぶ

ことにより仮焼及び焼結過程での粒成一長を最小隈

に抑え強度を1旬上させることが可能であると一思わ

れる．

　3，2．4　焼繕に伴う構造変化

　水酸アパタイト焼緒体のX線パターソは，

1450℃で焼成した試料S－7においてα一リソ酸三

カルシウムに基づく回折ピークが微かに認められ

た以外は，すべて図！8にみられるように高繍晶質

アパタイトに歯来する鋭い回折ピークを与え，焼

緒後もアパタイ1・構造が保持されていることを示

したが，結晶の格子定数は焼結温度とともに図19

のように変化し，焼総温度の」二昇につれてa牽■｛1が

収縮し，C轍が膨張し，そして格子容稜が減少す

　　B

　　A

　20　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　40

　　　　　　　　　　　2θ

　図18　X線蘭折麟形，給賦料S－O，（B蹴料S－4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．1607

　　　　　　1一づてr’葛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　3・1確

　　　　　9．欄＼十一
　　　　　　　　　　ト｛べ
　　　　てg・一m

　　　　撃、．、、。

　　　　豊　！μ」・一rし・一了
　　　　　6、呂呂5

　　　　　　臼o　　　　　1loo　　　　　1300　　　　　1ヨ邊

　　　　　　　　　　焼緒温凌■℃

　　剛9　一水酸アパタイト焼縞体の格子定数α，c
　　　　　と糸書経窃至痩1／〕Cの蟻毛辛書漉1塵…像葦字羊概三

ることが分かった、…方，赤外吸収スベクトル

（図20）をみると，900℃仮焼試料においてみら

れる3570c虻1付近のOH伸縮振■動ユ5）及び630c㎜■1

付近のOH東縛回転ユ5）に歯来する鋭い吸収ピーク

が，ユ050℃で焼成すると急激に小さくなり，それ

以上の温度では徴かながら徐刈こ減少する．これ

は，水酸アパタイトをユ050℃以上で熱処理する

と，結晶格子内で20冴…一・02凹十H20†なるOH基

の分解反応が起こり，いわゆるチャソネルサイト

に欠陥を生じることを示唆しており，焼成温度の

上昇とともに織も格予が収縮するというX線測定

の緒果とも一致する．以、ヒの締果を総合すると，

水鮫アパタイト0）焼縞過程では，粒成長と並行し

て，脱水反応に伴う格予欠陥の生成と格子の収縮

が起こるものと考えられる．したがって，水酸ア
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　　図20　種々の鰻度で焼成Lた水酸アパタイトの

　　　　赤外吸収スペクトル

パタイトの焼結体の組成は，もはや本来の水酸ア

パタィトCalo（PO珪）6（0H）2ではなく，水酸基の位

置に欠陥を含むオキシ水酸アパタイトCa1o（P04）6

（OH）2＿2エO尤ロェ（口＝欠陥，”＜ユ）に変質してし

まっている訳である．水酸アパタイト粉末の熱分

解反応に関する最近の報告工6）を参照すると，π＝

0．7程度と推定される．焼結過程で同時進行する

脱水反応が水酸アパタイト粒子の焼結に対しいわ

ゆるHedva1亘効果ユ7）を屯つことも考えられる．

　3，2．5　多孔質及び綴密質アパタイトの複合焼

　　　　結体について
　人工骨歯としての材料には，ξ1三体適合性のほか

に，一定の機械的強度及び材料と（骨）組織との一

体化を促進するための多子し性が要求されるが，均

質の多緕晶セラミックスの場合，強度を賦与する

に1は徴密質にする必要があり，多孔性の要求とは

永遠に相容れない．したがって当然のことである

が，これまでのセラミックスイソプラソ材の開発

は，材料の級密性（強度）あるいは多孔性のいず

れか一方に照準をあてたものであったユ8）．しか

し，Huibertらは多孔質カルシウムアルミネート

磁捲及びチタニアの埋入試験を行い，挿入材中へ

の骨の成長には直径10μm，深さ2000μm程度の細

孔が必要であるとの緒論を得ており19），これは裏

を返せぼ，材質により必要な細孔のサイズに逮い

があるにせよ，材料が一体として多孔質である必

要はなく，組織と接触する表層部が多孔性をもっ

ておれぼよいことを意味している．とすれぼ，多

孔性と級密性の矛盾は，多孔質素材と級密質素材

を適剖こ組み合わせた複合成形物を焼緕するとい

う方法により止揚されることにたる．水酸アパタ

イトの場合，原料粉末を900℃以下で仮焼すると

繊密質焼緒体が得らわ，ユ100℃以上で仮焼すると

多孔性焼結体が得られる（図12）．したがって，級

密性を必要とする部分に低温仮焼粉末を，多孔性

を必要とする部分に高温仮焼粉末を用いることに

より，級密質部分と多孔質都分が層状，筒状など種

λの複禽構造をなす焼結体の作製が可能である、

重た，多孔性を要する部分にリソ酸三カルシウム

を使い，焼結後この部分を門閥の方法20）により多

孔質水酸アパタイトに変換するといった方法も考

えられる．複合化過程での級密部と多孔部との接

合には，境界部分を多層化する方法すなわち二種

の原料粉末を比率を変えて混合し，これらを頗次

積層し焼結するという方法が有効であろう．最

近，Pee1enらが水酸アパタイト粉末と過酸化水素

の混合物を加熱焼結することにより気孔率20～60

vo1％，直径150～250μmの細孔を有する多孔質焼

結体を得ている2王）が，これも上に述べた複合焼結

体の一変種といえる．上に述べたアパタイト複合

焼結体は嗣…組成で粒径の異なる素材を複合する

という屯のであるが，一般には，異種材質の複合

焼結体が考えられる、

　最後に述べておきたいことは周語の閑題であ

る。これ童での記述で，複合成形物を焼結して複

合焼結体にするという意味での“複合焼結”という

言い方はあえてしなかった．これは，焼結の分野

ですでに，例えぼ体積拡散と表面拡散といった具

合に二つ以上の機構で焼結が進行する過程を複合

焼締（combined　sintering）と呼んでいる22）から

である（これはまた上に述べた意味での“複合焼

結”がこれまで余り取り上げられていないという

証でもある）．一方，材料科学の分野で複合材料

（composite1nateria五s），複合構・造，複合効果23）

といった言葉が定着してきていることを念頭にお

くと，異種材質を組み合わせた焼結体を複合焼
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結体，その焼結過程を複合焼緒と呼んだ方がむし

ろ混乱を招かないであろう．“複合”という言葉が

複禽核，複合粒予，複禽タソパク質など突体を伴

う二つ以上の要素を組み合わせるという意味に多

く使われ，また電予伝導とイオソ伝導の共存する

現象を意味する漉合伝導，二種以．上の配位子を念

む錯体を意味する混合錯体といった用法があるこ

となども考慮に入れて，今後広い視野からの用講

の検討がなされる必要があるように一留、われる．

　3・2．6　結論及び今後に残された閥題点

　（工）緕　論

　　王）水溶液より禽成した水酸アパタイト粉末試

料の圧粉体の生機密度は仮焼温度（400～ユ100℃）

の上昇をともに一慈、激に増大する、これに対し，焼

繍窃度は仮焼温度が900℃以下では温度依存性が

小さく，1000℃以上では著しく低下する頓陶が認

められた．

　　2）高密度焼緕体を得るための焼繍温度とLて

はu50℃が最適である．仮焼溢度900℃，焼縞温

度王150℃の条件を選ぶことにより槻対密度99．4％

の極めて級密な焼結体が得られた．

　　3）相対密度98．9％以上の水酸アパタイト焼結

体のマイク四ビッカース硬度（荷璽！009）は，6，4

×ユo3・N／mm2程度で天然アパタイトの硬度にか

なり近い．

　　4）水酸アパタイトの焼素畜遜纏では，粒成一長に

並行してアパタイト格子のチャソネルサイトの水

酸基の分解縮合に伴う欠陥生成と格予収縮が起こ

るが，アパタイト構造ぼ保持され，結晶性の低下

も認められない．焼結体の組成は，水酸アパタイ

トCaユo（P04）6（OH）ではなく，オキシ水酸アパタ

ィトCa1o（PO雀）6（OH）2－2エOエロパロ泄欠陥）と推定

される．

　　5）水酸アパタイトの粒．径による焼結性の違’い

を利用した多孔質及び綴密質アバタイトの複合焼

結体の製法を考察した．

　（2）今後に残された閉題

　今後の課題としては，アパタイト焼緒体をイソ

プラソト材へ応燭する上で璽要な焼緕体の強度と

微構造（級密度，粒径，気孔の大きさと分布など），

組成との関係の検討，3．2．5で述べたアパタイト複

合焼結体の製法に闘する研究とその埋入試験，更

には，アパタイトと有機化合物との複合化など焼緒

体の耐衡撃性の向上のための研究が挙げられる．
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　3．3プルッシャイトのゲル法による結晶

　　　　成長

　3．3．1緒　　　言

　ブルッシャイト（Brushite）ば化学式Ca服04・

2H20で表わされ，ca／P比はユであり，pH約4～

6の弱酸性鎖域で生成する．螢光材料の製造遇程

における中間物質としては重要であるが，その硬

度は石こう程度で比較的柔かく，またKH2P04の

ような強誘電性も見られず，衡癖の研磨成分，医

薬緑としてのカルシウム剤，飼料の徴量添カ買成分

などの一部限られた用途のみに使用されている一

重た，学術剛こおいても，骨歯の主要無機成分で

ある水酸アパタイト（HAP）と比較して関心度は

かなり低い、肉然界においては，燐鉱床のくぽ

み，土中に埋もれた動物の骨の外殻などのような

他のリソ酸カルシウム塩の近傍において見いださ

れやすいヱ）．よく知られているように，宇宙進化

から生物進化へとつなぐ中閥過程として化学進化

が位置づけられるが，この頃進んだとされるポリ

ペプチド生成との関連で調べられた例（CaHP04

の無水物として）もあるが，生成量への寄与はリ

ソ酸アソモニウムに兇べかなり少ないようであ

る2）．さてこの物質の結晶形態や成長過程を調べ

る重要性は主として以下の点から生じている．つ

まり生体内における緕石（歯石，尿結石）中1こお

いて見いだされるからである3～5）．その占める割

合は少ないが，一般約にブルッシャイトは量的に

多く見いだされるHAPへ弱アルヵリ性溶液中で

転移するため軽視できない、したがってこれら結

石生成機構をリソ酸カルシウム塩の側から追求す

る一つの手がかりとして，伽砂伽0（生体外）で

はあるが弱酸性領域におけるカルシウム及びリソ

酸イオソの水溶液から固体に取込まれる過程ある

いは挙動を明らかにしていく必要がある一

　ユ972年にLeGerosらは，弱酸性水溶液及びシ

リカゲル媒体中で最長1Cm大のブルッシャイト
単結晶を育成し結、鼎形態キSr2＋，P2074］イオソ

の不純物効果等を報告している6）一また，Banks

らによるゼラチソゲルを用いた方法においても嗣

様にユCm大の単結総が得られている7）一これら

の成長速度の遅い拡敵実験により，／010／面のよ

く広がった板状晶で1了21／，／1！2｝面がよく発達し

やすいことが知られている．当所においても不純

物効果たどの実験を行ってきたが，上置液としで

酢酸カルシウムの代わりに硝酸カルシウム溶液を

用いると結晶成長の進行にともたい系のpHの低

下が見られた、このpH低下を利用し，LeGeros

らの場合より溶質イオソ濃度を高め成長速度を大

きくしたシリカゲル中での成長実験によりいくつ

かの現象が新しく見いだされた8）．これらの締果

を，緕晶構造と対比し，H鮒tm狐とperdckの周

期的結合鎖（Periodic　Bond　Cbain）9）の概念を

モディフプイした考え方から解釈を試みた。

　3．3．2実験方法及び成長単縞晶の表面構造

　本実験はLeGerosらの実験方法をいくつかの点

でそディファイして以下のように行った．3そル

リソ酸と3モル酢酸混合液を20％メタケイ酸ナト

リウム溶液でpH4に調整し，試験管に入れて静

置しゲル化させた．その後，0．5モル硝酸カルシ

ウム溶液を上から静かに流し入れ上置液とし・37

℃でおよそ7週間静置し，リソ酸イオソを含むシ

リカゲル中にカルシウムイオソを拡散させた．得

られたブルヅシャイト単緒晶は平均2x6×0．4

㎜㎜3大で｛010／面が発達した板状縞で大略的に

は，LeGerosらによる成長速度の極めて遅い酸

性水溶液（p脳）成長の結果（図2！）と同じである

が，本実験の方が〔101〕方向に綱長く成長してい

ることと，（0ユ了）面よりも（ユユエ）や（工oT）面あるい

はそれらの擬似表繭が出やすいことで異たってい

る（図22a）．系の最終PHは，およそ3，2に低下し

l　l○

c　，　9

一 1 ’

121 121 21 121

OlO
　一112

】　　　　’li○一 ＾ 一

㌔蠣O
ノー

ollOll

、

　　　　鰹21酸性水溶液（pH4）申の拡敬法によって得ら

　　　　　　れたブルッシャイト単結晶（文献（6）より）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

（a）PH4　　　　　　　　　（b）PH5　　　2mm

図22　シリカゲル中で成長したブルッシャイト

　　（矢印は成長方向，（010）面は紙面に平行）

　50戸m

図23 （0！0）面（as　grown）上のエッチピット

ていた．／0101面の観察により三角形状のエッチ

は〔10ユ〕辺の方へ少しシフトする傾向が見られた

（図23において，下側のエッチピットほど二長辺

のなす角が狭い）．この結晶の通常観察される晶

癖からエッチピットを形成する三面は（i21），

（112），（ユ10）もしくはこれらより少し変移または

くずれた面であると推定される．また成長速度の

大きい初期ほどエッチピット密度は高く，図22（・）

において成長方向に沿って成長初期の上部から中

央付近にかけて多く見いだされる．これらのエッ

チピットがaS　groWnの状態で見いだされた理由

として二つ考えられる．一つは比較的速い成長速

度にともなう転位の生成であり，もう一つは次の

反応式の進展にともなう系のpH降下である．

　Ca2＋＋H2p04■十2H20一・CaHP04・2H20＋H＋

3．3．3　プルッシャイトの結品溝造と結合鎖

　ブルヅシャイトの結品構造は長らく水素原子の

位置が決定されず単結晶の1HのNMR1o。ユ1）やI　R

測定12・13）による推測の段階にとどまっていたが，

最近の中性子構造解析により，それらの位置が定

められ，単位格子仁5．8ユ2，あ＝15．ユ80，6＝6，239

o〕

～345

術

紗

～3フ5

O　　H

O　p

⑪・

○。
0　　　　　　　　　　　3＾

α

図24　〔caHPo4〕層の（010）面への投影図（数値はca－O結合距離（単位A））
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o
A；β＝1！ポ25’，空間群∫σ（ぴ∫）の単斜構造であ

ることが判明したユ唾）．本質約には，水の層，リソ

酸カルシウムの禰と交1亙にb軸方■剣に重なったほ

ぼj馴犬構造をとっている．Ca2＋イオソは酸素8配

位席を占め，4群のHP042凹の6個の酸索と2分

子のH20の2個の酸素イオソに二配位している．化

学式中の2分子のH20は等伽ではなく，一方の

H20の酸索，W（2），はその到≡…共有電子対軌遭

（ione・pair　orbita1）階1のほぼ2等分線方陶に存

在する一つのCa2手に配位しているが，残るもう

一っのH20の酸索，W（ユ），はその非共有電予対孤

遭の各延長線上に位澄するCa2＋とH（W（2）と緒

合）の．二つに配位している．凌た酸性ブロトソ，

H，はPO唾3■を水素結禽でc軸方向に連繍する役

割を果している．リソ酸カルシウムの一鰯を

〔010〕方向に投影したのが図24である．

　Hartn〕anとPerdo王｛o）理論における周期約結含

鎖（PBC）にはいくつかの規定があり，まず締脇の

成長雌位間の強い繍合からできていること，更に

定比組成の鎖であることなど要求される9）、以下

の議論においては，P13Cの規定を取り払い，結鼎

構造畔1の水素結合のような弱い締合や成長単位閥

以外の締合から成りたつ鎖もすべて念めて結禽鎖

（Bond　Cha三n）とし，本実験で見いだされた現象

との閥連を考察した、

　コニヅチピッ計の3辺のうち，形到犬のより明鱗な

2辺に沿って次の繍合鎖が見いだされる．すなわ

ち

　（イ）　＝Ca＝HP04＝Caご　　　　（〔101〕方陶）

　　　　　　Ca（1）＞・…＜C、＞・…＜（／…〕方向）

更に残りの一一辺の方肉には，

ぺα＜二× （〔OOユ〕方陶）

が存在することが分かる．これらの鎖の平均的な

連結強度は，厳密には醐4に示したCa2＋イオソに

配位するリソ酸群の酸素イオソとの閥の縞禽距離

を燭い，マーデルソグ型の総和から計算されるべ

きであるが，こ二こでは第一近似として，鐙近接イ

オソ闘の連繍数から推察すると，（口）＞（イ）斗うの瀬

となり，その他の鎖．例えば

　←）　一Ca－HP04－Ca一　　　　（〔ユ00〕方向）

　㈹…HPO珪…HP04…　　　　（〔O01〕方陶，…

　　　　　　　　　　　　　　は水索結合）

は更に粥い結禽鎖であると考えられる．特に㈱は

水素緒禽によって連絃されているから鍛も弱い．

一方実験の方からは、〔！0！〕方向に成長しやすく

〔201〕，〔001〕方向という順にエヅチピットの辺の

形状がくずれやすくたっている．つまり（イ）≧（口）＞

いという強弱関係が得られ，先程の闘係とは異な

っている、これに対しては，（0ユO）面と交養する

各成長界繭の荒さの度合と絡搬構造における

HP042凹イオソとCa2＋イオソ閥のイオソ緒合の特

徴及び単位面籏あたりの強度を考慮すれば解釈す

ることがでぎよう．すなわち系綿1成長速度が遅い

場含は，成長過椴がコッセル機構にもとづいて進

行し，締合鎖の強度頗にほぽ従って各結1師蘂の発

達が見られるが，…一方速い場合（本実験）は成長界

面は平滑ではなく付着成長の形態をとることとな

り，図24からも分かるように〔10！〕方向における

HP042■イオソとCa2＋イオソ閉の錯体化学でいう

“2座配位”の閥係，っまりCa2＋（HP042一）イォソ

に対して，HPO唾2凹（Ca2＋）イオソが“キレート状

態”にあるため，溶液中のイオソが次々とトラッ

プされる確率が高くなり〔ユ01〕方向に成長しやす

いという綜＝1＝梁をもたらすと考えられる．また

〔001〕方灼の辺の形状がくずれやすい原因として

次のようなことがあげられる．つまりこの方向に

は2本の繍禽鎖（ノう㈱があるが，その片方の㈱は既

に述べたように水素繍合で連結されているため非

常に弱く，突質的には（バのみであり〔00至〕に垂直

な単位蘭稜あたりの強度が弱められ←）の結合鎖の

影響を受けてσ00〕方向ヘシフトしやすい緕果を

生じると考えられる．以上まとめると実験から

は，次の各稜の強度閥係が得られよう．

　〔10ユ〕≧〔20ユ〕＞〔001〕≧〔ヱOO〕

　3．3．4成長容易方痢〔101〕とインクルージョン

　成長容易方向から観察した緒1総表繭の典型的な

構造を関25に示す．この表繭は定凌った繭指数で

表わされる平繭ではないが（ユOユ）繭あるいはその

擬似繭であると推測され，K面の特徴がやや巨視

的オーダーで現；」当したような様棚を呈している．

この凹凸状態が成長蜘こそのまま実現しているの

ではなくたんらかの欠1焔が存在していた所が，

pHが徐刈こ低下するにともない選択舳こエヅチ

されたものと推定される．…一方成長の初螂pHを
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図25成長先端面の表面構造

　　（斜め右前方よりのSEM像）

高くするとイソクルージョソが入りやすくなる．

pH5で得られた典型的な結晶を図22（b）に示す（た

だし成長初期の集合体部分は取りのぞかれてい

る）．pH4で見られる成長形と異なる点は，結晶

の先端部で（110），（112）面が発達しやすいこと

よと，り薄い板状品であることである．結晶の中

心線を走る白色部分はイソクルージョソ（EPMA

ではSiが検出されシリカゲル由来）であり，

〔！01〕方向に沿って長く分布している．この白色

部分は成長速度の大きい初期段階においてその全

体が形成された後，その周迦こ透明なブルッシャ

イト結晶が成長してくるという過程を経たもので

ある．pH6の実験でもpH5と1司様の結果が得
られるが，（110）面が発達しやすくなり，3．3．3

で述べた（イ）（口）いの三辺を屯つ薄い三角形板状品6）

が多く見いだされるようになる．

　一方生体内ではpH7．4の弱アルカリ性を保持し

ているが，なんらかの原因による局所的なpH低

下にともなってブルッシャイト様の核形成ととも

に成長容易方向〔ユ01〕に体液中のイオソ等を取り

込みながら結石の前駆体を作っている可能性があ

ると考えられる．

　3．3．5　結論及び今後に残された問題

　本実験の結果は（010）面に平行なリソ酸カルシ

ウム層の結合鎮を考察することによって解釈でき

平均強度のもっとも大きい〔10ユ〕，〔201〕方向の2

本の結合鎖がこの結晶の成長形態を主に支配して

いる．そして〔101〕が成長容易方向でありそれに

垂直な（101）面またはその擬似面が成長の先端面

としてCa2＋，HP042一イオソを結晶格子へ取込み

やすい傾向を有しており，特に成長速度の大きい

初期段階において，pHの高いほど成長媒体であ

るシリカゲル成分も〔101〕方向に沿って結晶内へ

取り込みやすいことが明らかになった．また，良

質の単結品が得られないという欠点はあるが，結

品成長の進展にともなって系のpH低下をもたら

しかつ比較的成長速度の大きいゲル成長実験を行

うことによって，晶癖や成長機構をより一層明瞭

にできることが示された．

　本議論において溶質イオソの水和や成長界面へ

の吸着イオソによる影響及び難溶性塩類に関して

最近提11昌されているイオソ会合体付着機構ユ5）を考

慮しなかった．しかし成長化学種が〔CaH2P04〕十

のような会合イオソであったとしても議論の本質

的な変更は受けないものと考えられる．

　最後に各種結石との関連においては，本実験で

得られた弱酸性ゲルからの結品成長におけるリソ

酸及びカルシウムイオソの挙動を考慮しながら，

伽砂伽0における有機質との相互作用を明らかに

していくことが今後の課題と言えよう．なおブル

ッシャイトは中性付近からアルカリ側で0CPや

HAPに変化するがこのアルヵリ処理によるエッ

チピットの表面構造の変化等の実験は継続中であ

る．
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　3．4プルッシャイトのアルコール滴下法

　　　　による結晶合成

　水溶液からの単結晶育成法としては，水溶液中

に溶解している溶質である結晶成分を，溶液の物

理化学的条件を経時変化させることにより晶出せ

しめる方法と，水溶液内で，あらかじめ分離して

溶解しておいた2種類以上の成分を，拡散速度を

なんらかの方法で制御することにより，多核形成

を極力抑えながら徐刈こ反応させて水に難溶な結

晶を晶出させる方法とに大別することができる．

後老の代表的な例が，前節で取りあつかったゲル

法1）である．前者で最も一般的に知られているの

は，溶解度が減少する方向に溶液の温度をずらし

てやる方法や，水分蒸発法であるが，これ以外

無機材質研究所研究報告書　第24号

　　　　　　　　に，水と広汎な比率で溶けあい，かつ結晶成分を

　　　　　　　　溶かし難い性質を有する溶媒を徐刈こ水溶液に・加

　　　　　　　　えていく方法が考えられる．本研究で取り上げた

　　　　　　　　アルコール滴下法は，正しくこの方法に該当する

　　　　　　　　ものである．

　　　　　　　　　実験としては，室温下（約25℃）で，Ca（OH）2飽

　　　　　　　　和水溶液に，5NのH3P04水溶液を徐刈こ加えて

　　　　　　　　いき，いったん生成した非品質リソ酸カルシウム

　　　　　　　　（ACP）が再び溶け去って，溶液全体が透明にな

　　　　　　　　るまで加え続けたところ，PH＝3となった．こ

　　　　　　　　の時点（溶液量約500c．c．）で，H3P04の添加を中

　　　　　　　　止し，溶液全量を大型ビーカーに移し換えた後，

　　　　　　　　滴下漏斗を通じて試薬特級のエチルアルコールを

　　　　　　　　約15秒にユ滴の割合で滴下（図26）し続げたとこ

　　　　　　　　ろ，約ユO時間後に，溶液面上に無数の固形物細片

　　　　　　　　の浮遊を認めた．実体顕徴鏡による観察から，こ

　　　　　　　　れらの浮遊物質は，厚さ数十μの微小板状結品の

　　　　　　　　集合体であることが判明した．時問の経過ととも

　　　　　　　　に，これら浮遊片は溶液底都へ逐次落下してい

　　　　　　　　き，更に成長を続けた．アルコール滴下開始後約

　　　　　　　　48時間後に最大径約2mmの板状ないし，短柱状

　　　　　　　　の単結晶が多数成長しているのが認められた．容

　　　　　　　　器より摘出したこれら結晶を実体顕徴鏡，及び偏

　　　　　　　　光顕徴鏡で観察した結果，水溶液中から他の方法

　　　　　　　　で育成した結晶に比べて，底呼の平均寸法と厚み

　　　　　　　　の比が小さく（図27），かつ，す（懸）の発達もほ

　　　　　　　　とんど認められなかった、また偏光顕微鏡下（十

　　　　　　　　字ニコル）で鋭敏た一斉消光を示し，きわめて良

　　　　　　　　質な単結品であることが確認された．X線単結晶

　　　　　　　　法により，ブルッシャイト単結品と1司定し，か

　　　　　　　　つ，外形の方位関係も判明した．

　　　　　　　　　以上の実験・観察結果より，アルコール滴下法

図26　ブルヅシャイトのアルコール滴下法によ

　　る単結晶育成に用いた実験装置 図27　育成されたブルッシャイトの単結品の写真
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によるブルッシャイトの緒晶成長の機構に関し

て，以下の考察が可能となる．すなわち，溶液へ

のアルコール滴下闘始直後においては，アルコー

ル液滴が，水溶液師こ一到達した瞬1渕，衡突の衝撃

と，表繭張力の双方が作用し合って，アルコール

は，液面附近に展開する結果，その附近におげる

アルコール浪度が局部自勺に葱激に増大して結I＝稔成

分の溶解度が急激に・低下し，液1百1上に多数のブル

ッシャイト結晶核が発生して，アルコール滴下の

続行によって，締晶成分が引統き供給されること

により成長を続ける．この際，絡触がある大きさ

に達するまでは，溶液の表繭張カと均衡を傑った

まま浮上しているが，均衡が失われるとともに，

底音匡に沈着して，きわめて徐刈こ供給される結晶

成分を受げつつ成長を続けるのである．

　一般に，緒≡箔成長速度が，特定の方向について

著しく大きい場合，緒晶の一部を未成長の事まと

り残した形で成長を統げる繍果，いわゆるす（髭）

を生じるが，石こうやブルッシャイトは，特にこ

の蜘旬が著しい例である．しかしながら，本研究

において，アルコール滴下法により育成した緒晶

には，他の方法で水溶液中で育成した結晶に比べ

て，緩が少なく，かつ外形も板状より短柱状に移

行する傾向が認められた．これら二つの欝実は，

水のみよりなる溶媒と，水令アルコールよりなる

溶媒とでは，ブルッシャイトの成長機構に直接的

な差異を生じることを示唆している．すなわち，

アルコールの滴下が進むにつれて，至玉20分予は，

C2H50H分予により分敬された形となり，H20分

子は，Ca2＋水和イオソやH2P04一，HP042凹，P043一

などのリソ酸イオソとの関与の他に，新たにアル

コールとの間に一種の分子集合系を生ずる縞榮，

これら各イオソ種の近傍に共存するR20分予の数

は著しく減少することが容易に理解される．

に，溶液と固棚の間のイオソ種の分配平衡が，緒

品側に濃縮する方向に大巾にずれることに対応し

て，緒晶と溶液との境界繭における．各イオソ種

に対する化学ポテソシアルは，緒総側ではるかに

低くなるであろう．この緒果として絡■鈍成長は促

進されることにはなるが，C2H50Hが，H20を伴

った各イオソ種に対して，一種の分敵媒として働

く繕果，溶液内のイオソの拡散速度は低下する．

ここで，ブルッシヤイトCaHP04・2H20の緒触構

造を，その外形的特徴と共に想起すれぼ，その結

晶構造は，石こう型構造で，平板状緒戯の底面に

平行なCaHPO凋と亙20脳の互傲こより成立って

いる．通常の水溶液では，イオソの拡散が早く，

かっCaHPO唾膳の形成速度が大きいため，結総は

平板状に発達する傾陶があるが，C2H50H濃度溶

液中では，先に述べたような機構で，イオソ種と

H20分子が程よい比率で共存した形でゆっくりと

緒舵醐こ到達する締果として，底繭に垂随な方向

の成長も次第に促進されるため，禍対約にぱ，底

面に平行な方向の成長速度と，垂殖な方陶のそれ

との養が小さくなり，外形ば板状から短柱状に移

行することになると思われる．

　これ以外にC2H50H分予の分滋と各種イオソの

相互作用も，璽要な要繁であるが，これについて

は不閥な部分も多いので，強いて冨及することを

避けた、

　　　　　　　　参　考文献
1）　比K．Hen三sch，“Cryst劃王Growth　in　Gels”，（The

　Penn昌yIvani齪　St証te　University　Pres昌，　University

　Park昌nd　London1970）．
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4．水酸アパタイトの熱的・化学的性質に

　　　　関する研究

　4．1水酸アパタイトの加熱変化

　4．1．千緒　　言

　水酸アパタイトの吸着及び触媒特性はアパタイ

ト中の“水”に密接に関係しているIこの“水”の状

態は，加熱脱水挙動を詳しく検討することで，か

なり明確にすることができる．このような方法で

既に多くの研究がなされておりユ）～6），これらの結

果から加熱脱水反応をまとめると次のようにな
る．

　　（i）吸着水の脱着（≦；200℃）

　　（ii）格子“水”の揮発（200℃～）

　　（iii〕　HP042、一→工／2P2074■令ユ／2H20†（250～

　　　600℃）

　　（iv）　ユ／2P20？4一令OH凹一・P043■十ユ／2H20す

　　　（700～800℃）

ここで反応（1）～（ii三）はアパタイト構造を保持した

ままで，反応（iv）はアパタイトーレβ一Ca3（P04）2分

解を伴って，それぞれ固相内で生じる脱水反応で

ある．

　本章では，α一Ca3（P04）2の加水分解によって得

られた水酸アパタイトの加熱脱水反応及び関連諾

現象を詳細に検討し，このアパタイトも上記と同

様の脱水遇程を示すことを確認するとともに，こ

れまで試みられていない脱水山線の解析及び新た

に見いだした微少徴視1灼変化について，主に述べ
る．

　4．1．2　カロ熱脱水蘭線の解析8）

　　（1）等温重量減少曲線の特徴

　加熱脱水曲線の解析は定速昇温過程よりも等湿

過程で進める方が一般に楽である．しかし，本試

料のユOO～800℃まで50℃ごとに測定した等温減量

幽線は図1のごとくなり，各温度での速度定数を

求めることは困難であった．すたわち，加熱初期

段階での急速な減量ののち，比較的ゆっくりと各

温度に対応する飽和値に達し，解析に必要な初期

段階での信頼のおげる測定が難しかった．類似試

料に関する1鳴林ら6）の実験でも同様の傾向と恒量

値を報告している．そこで定速昇温過穫（熱璽量

曲線あるいはTG飽線）について解析を行うこと

にした．

　　（2）TG強線の特徴

　昇温速度（φ，℃／分）を変えたときのTG曲線を

図2に示す．各曲線は，600℃までのほぽ連続的
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な滅撞，600～700℃での徴少ではあるが蜴瞭な

減盤，及び700～800℃でのアパタイトー1β…Ca3

（P04）2分解による脱水減最，からなっている．

600～700℃での微少減量はφ＜5℃／分で割合に確

認しやすく，これまで気づかれてこなかった変化

である．これらの減量が脱水によることは，発生

気体の質最分析でH20以外の如見が得られなかっ

たことから，支持できる．

　　（3）600℃以下のTG幽線の解析

　TG曲線の種λの解析武は一般に次の三つの式

から出発して導出できる．

　　6α／批＝研（α）

　　　　冶＝Zexp（一万／五r）

　　　　φ＝〃／赤

ここでα：反応率，ま1時閥，尾：速度定数，z：

ひん度困子，亙：反応の活性化二Lネルギー，R1

気体定数，T：絶対温度，！（α）：反応機構によっ

て定まるαの関数，φ：昇温速度，である．これ

らの式から，反応機構がφによって変らないこと

あるいは1（α）に具体…杓な内容を与えるなどの仮

定をすると，種々の理論式が導1士1される．本項で

適用した解析式は次の三種である．

　　”〔φ（6α／のま〕＝一刀μ丁室十定数　（1）

　　玉ogφ十〇一4567（万／灰丁望）＝定数　　　（2）9）

　　61〃（φ／T，，，2）／6（王／T。，、）＝一E／R　　　　（3）工o）

ここで，（6α／的婁及び丁雲ぼあるφでク）αにおけ

る伽／疵とTで，それぞれTG幽線から読み取る
ことができる．T’，，は，本来DTA蔚1線（示養熱分

析幽線）でのピーク先端温度を意味するが，TG

曲線では最大減最速度での温度と考えた．

　図3～5に上記解析式をTG幽線の600℃童で適

用した結果を示す．αの代りにここでは800℃ま
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1塁15　TGデータの解析武（3）によるブロット

での脱水最に対する脱水率（w，％）創二同いた．式

（3）の適周は，TG1総線の600℃までの各視度での減

二尉■虹が磐温減鐙独線での復最伽こほぽ対応してお

り，TG曲線の各温度での鰯きは最大減鐙速度に

たると仮定できるので，妥勢である．種λの脱水

率段階における見掛け活性化エネルギー（万）は，
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w・・20～40劣で万＝20～30kcai／伽o1，W＝50～

70％で亙鴛40～50kca互／皿o1となった．緒局，600

℃までの脱水過程は，TG曲線篇体の観察を加味

して，互：W≦20劣（ユ50て＝以下），n：W局20～

45％（ユ50～350℃，E＝20～30kca1／mo亘），皿：

w母45～75％（350～600℃，E饒40～50kca1／1no1），

の三段階に見掛け上分類できる．Iは反応（i）に，

■は主に反応（舳二，wは主に反応（i州こ各六対応

すると考えられる．

　　（4）600℃以上のTG壬／嘗線の解析

　600～700℃（W）及び700～800℃（V）では最大鮫

斜での凝度（丁閉）が読み取れるので式（i三i）の適用

が容易である．凶6にその結袈を示す．〕Vの2は

約95kcaユ／mo1，Vではユ0δkca玉／mo互と求まった．

各ステヅプの闘始温度（φ→Oでの丁閉）をT。茗対

1／革プロットの直線性から外挿すると（関省略），

T，。（W）＝630℃，丁閉（V）＝730℃となった．Vは

反応（iV）による脱水減量である．Wの内容は不明

であるが，脱水以外の知見は得られていないの

で，例えぽ次のような推測も可能である、反応

（iii）は重ず鱗接したHP042「笥で生じるであろ

うから，その結果として孤立して残った徴巌の

那PO唾2’問での脱水縮合反応はH＋の固絹内払敵に

よって偉逮され，これが600～700℃でE母95kca1／

mo工を得一て進行する．あるいは，アパタイト構造

を保とうとする煩向と反応（iV）によって分解しよ

峰
＼

私一12
仁

一仏

　　　第24号

うとする煩向との括抗関係で，反応（iV）が前駆的

に極徴少生じる．

　4，1．3構造及ぴ構成イ才ン種の施熱変化至1）・工2）

　前節での加熱腕水過程がどのような構造変化を

伴うかは各カ目熱段階での結品相（粉未X線回折に

よる）と構成イオソ種（赤外吸収スペクトルによ

る）の各分析によって追究できる、試料No．3－2

（3．1．2表2参照）の分析例を表王に示す．HP04

基の脱水縮含（反応（三ii））は250℃で既に坐じてい

る．しかし，結晶欄はアパタイトのみであった．

同種の脱水反応は，CaHP04では一般に390℃以
上で起りユ3）～ユ5），また大部分がCaHP04からなる

試料No．9－2の場合も約400℃でγ一Ca2P207を生成

した．すなわち，アパタイト中のHP04基から生

成したP207基は，Ca2P207として分離すること

なく，アバタイト内にとどまると考えられる、

700～800℃ではアパタイト梱とOH基の消耗と
P207基が無くなりβ一Ca3（P04）2を生成する．すな

わち反応（iV）の生じたことが分かる．緒局，非

化学量論組成の水酸アパタイトの特徴である反応

（呈ii）と（iV）を確認した．

　更に詳しくOH一，HPO珪2丁，P2074■の加熱挙動

を赤外吸収スペクトルで観察すると，まずOH基

の吸収（3，570，630c狐■ユ）が加熱とともに’増大して

いるのに気づく．凶7にその測定例を示す．反応

（i）～（圭v）に加えてなんらかの0H■を新たに生成す

るような反応形式がたげれぼならないのかもしれ

ない、この点を明らかにするために，非化学量論

組成のフッ素アパタィト（Caユo一■（HP04）ユ」（PO卑）6＿ツ

表王　水酸アパタイトの加熱分解生成物

　　　　C．9　　　　　　　　「．0　　　　　　　　「．1

　　　　　　　　1000／丁而　　｛K一一〕

図6　600℃以上のTGヂータの解析武（3）による

　　　ブロツト

　　Tm1鍛大滅少逮度での掘］渡

　　O，01600～700℃でのTm
　　（○1繁繁Iガス申，〔：空知・1・1）

　　⑧，鰯：700～800℃でのて「m

　　（⑳：窒素ガスl1停，翻：空気申）

加熱言盈度囲）　　生’戎号勿b）　　椴j戎イオソ種c）

　（℃）

　　4C　　　Ap　　　　　　　HP04，○H

　　1δO　　　Ap　　　　　　　HP04，OH

　250　　　Ap　　　　　　　OH，p207，Hp04

　350　　　Ap　　　　　　　OH，p207

　450　　　Ap　　　　　　　OB，P空○τ

　600　　　Ap　　　　　　　O玉｛，P呈07

　700　　　Ap　　　　　　　p107，OH

　　800　　　㌻CP，Ap　　　OH

　　gOO　　　TCP，Ap　　　OI｛

a）加熱時間：ユ騰閥

b）　Ap：アバタイト，TCP：β一Ca。（P○垂）。．

c）PO湛はすべての加熱物中に検出される．
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　　　　　ソ

　　　　塾
　　　　項
　　　　艘

　　　　　360034003200　　　　900　　　宮OO　　　？OO

　　　　　　　　　　　波数（㎝・1

　　幽7　水酸アパタイ1・及びそのカ1」1熱物の赤外吸

　　　　　収スベクトル

　　　　素式料：ca／P＝！．53，z＝＝c．82，n姑ユ．7

　　　　（1）：室搬，（2）：200℃，（3〕：250℃，（4）：

　　　　　350℃，（5）：600℃，（6）：650℃，／7〕：

　　　　　900℃

　　　　　　　　　　　　　　（1〕

　　　　　　　　　　　　　　12〕

　　　　　　　　　　　　　　｛3）

　　　　　　　　　　　　　　（4〕

　　　　　　　　　　　　　　（5〕
　　　　塾
　　　　穎　　　　　　　　　　緬〕
　　　　蝦

　　　　　舳舳。。。六。。。
　　　　　　　　　　波激くC皿’ユ

　　図8　フッ索アパタイト及びその伽．1熟物の赤外

　　　　　■殴収」スペクトル

　　　　　　：ca／P竺ユ．63，y竺0．23，mi王．4

　　　　（1〕：室槻，（2）：200℃，（3）：250℃，（4）1350℃，

　　　　　（5）：500及び600℃，（6）1700じ，（7）：900

　　　　　て⊃，　（8〕：1340て〕

F2一プm正王20）を合成（4．3参照）して鯛べた．フッ

索アパタイ1・はもともとOH凹を禽まないのである

から，OH凹の加熱‘土城反応の有無についての知見

が得られるはずである、閑8にフヅ素アパタイ1・

の赤外スペクトルの加熱変化を示す．OH基の吸

が分かるユ6）l17）．…方，630cm－1は鰯察されなかっ

たが，これはOH・一・F問の水素繍合のために弱

小化ユ？）あるいは消失ユ6）したものと説明できる．ア

パタイi・構造は玉，340℃の加熱後でも保持されて

いた．似たような安定化は水鮫アパタイト1二1コの

OH｝のユ0％位以上をF凹で置換した場禽にもみら

れユ8），O河……F間水素結含によってアパタイト

構造は著しい熱的安定性を示す．次にHP042’と

P207唾一の殴収を860cm■1と740cm－1によってみて

みる．未加熱物でのHP04基の吸収はかなり弱い

にもかかわらず，カ員熱によるP207基の吸収は水酸

アパタイトの場禽と同程度も生じる．P207基の吸

収が250て二付近から明瞭に二なることは水駿アパタ

イトと同じである．繍局，フッ素アパタイトをカロ

熱すると，OH’及び反応（iii）以外の過程による

P2074■の生．じる反応があることを示唆している．

　以上から

　　（V）　P043…十H20一一一羽P042■十〇H一一一・

　　　　ユ／2P2074一十〇H凹十1／2H20す

の反応過程を提案することができる．この反応は

250℃付近から反応（1i三）とともにアバタイト内で

進行する．したがって水酸アパタイトの加熱脱水

分解式は

∴ヂ㌫＝二二＝；ズ

　　　　ー一一・（ユー岩）Calo（P04）6（OH）2

　　　　　～800℃

　　　　十3尾Ca3（P04）2＋岩H20†

のように表現できる．従来は，反応（V）が考慮さ

れていないので，吟欄のアパタイト組成はCa玉ト。

（P207）、ノ2（P04）6＿、（OH）2＿、（H20）乏o）ようになり，

OH旧及びP207紅の念有蟻1が低く，かつ700℃まで

H20分予を禽ませる，あるいはOH格予一榊二割禽

に低温であるのに欠陥（VaCanCy）を導入する，な

どの不［竺1然さを残していた．フッ素アパタイトで

も1剤様に次のようになる．

　　（W）　Ca工oつ（HP04）ツ（P04）6つF2一プmH20

一4！一
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　　　　200
　　　　一一・Ca1o＿ツ（P207）J（P04）ト2ツF2〕1

　　　　　～500℃

　　　　（OH）ツ十mH20す

ここで温度はTG1地線での減最闘始から恒量一1気童

でを示す．500℃以上ユ，340℃まで重最減少は徴少

であるので，組成及び構造豹に安定なアパタイト

といえる．

　4．1．4ESRセンター⑳加熱による生成

　非化学量論組成の水酸アパタイトを加熱する

と，試料が灰色になる現象は既に二三の論文中で

言及されている叫ユ9）．鮎項でのフッ素アパタイ

トでも，例えばこれを500℃に加熱すると，灰色

着色した．脱水に伴ってなんらかの電子的欠陥を

生成したと思われる．この加熱着色現象に関する

考察を進展させるためにESR測定を実施した．試

料には，α一Ca3（PO堆）2の加水分解を剃こ蒸留水

中で窒素ガスを流通させながら行って，合成した

水酸アパタイト（Ca／P＝1．53，岩＝0．82，n＝ユ．7）

を用いた．本試料の亙SRスペクトルの解釈にお

いて，C03卜（合成を窒索ガス峠Iで行わないと空

気中炭駿ガスが合成物中に混入する）あるいは

NH4÷やN03■（合成時にpH調節を行うと残存する

かもしれない）などの不純物効果を考慮する必要

はない．1菜19と蛆Oに種λの温度での加熱物の室

温でのESRスペクトルを示す．シグナルはユ漆線

（9f直＝2，002～2．O03，■∬〃（ピーク対ピーク煽）

雌7～8Gauss）を特徴としている．これはユ80℃

以上で明瞭に出現・増大し，600～650℃以上で消

；…1＝；

旧i

330℃
380℃

　　　　2，oI　2，oo　l．99　　　2．o1　2．oo　1，99

　　　　　　　　　唾微’

図9　水酸アパタイト加熱物の室槻でのESRス

　　　ペクトル（その1）

第24号

τ冒

520℃

　　　650℃

τH

　　　　　　　2．O1　2．OO　　l．992，OI　　2．OO　　工、99

　　　　　　　　　　　　呂｛■貞

　　図ユO水酸アーパタイト加熱物の室槻でのESRス

　　　　　ベクトル（その2）

減した．測定温度を室温以下77Kまでの節帥二設

定してもシグナルの飽和やgf腹及び4∬〃の変化

は認められなかった（劇省略）．現段1鴇では，この

ESRセソターは崖帖電予（g戸2．O023）に近い状

態つ捕捉電予（θ1乃）である可能性が高い、H・，P

042一・，P032■・，P20731・などのラジカルではHや

Pの核スピン∫一／2による〃∫を生じるであろう

から，これらによるシグナルとは考えにくい．e■’1

の生成機構については，Kawazoeら20）のアパタ

ィトではないけれどもHP042一を含む各種含水リ

ソ酸塩の加熱物で見いだした灰色着色とESRシグ

ナル（1本線，g値芯2，O02，4H力戸1～2Gauss）

の帰属に闘する考察が，そのま童あては童る．そ

れは，HPO皇2一の脱水縮合がH・及びP0421・ラジカ

ルの申問生成過程をへて進行し，剛替に非晶質と

なったマトリックスは電子を摘提しうる多くの欠

陥を含んでおり，ここに肌ラジカルの閥与した

反応（H・キ欠脇　　・erコ十H＋あるいはH・十HP04

21　　トP032■十H20，P032…十欠1陥一一・P03■十

e一∫、）とともにe…’、が生成する，という考えである．

e…∫、の消減は．結晶化を伴うP042’・十e■乃十P03凹

　　曲07ト反応，によって行われるとしている．

ただし各種の中問ラジカルは検111」されていない．

水酸アパタイトの，Kawazoeらの試料と比較した

加熱変化，の類似一1与を列挙すると，⑧H20の脱離

及びHP04トの脱水縮含を示す，⑮非臆質状態は

マトリックス全体には波及しないけれども局所的

には歪んだ構造がP207基あるいはその燭辺に生
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じる（図7でみられる720cm凹ユのP207基の吸収は

このように帰属されている2ユ）・22），＠650℃での

P207基の吸収は750clガiにシフトし安定化する，

などとなる，なお⑮から◎にかけての微視的変動

によるシグナルの消減とともに微少璽鐙減少（600

～700℃での約0．2％，’図2参照、）を伴うとすれ

ぼ，この対応関係はESRセソターの帰属に三籔要

な意味をもつのかもしれない．

　以．．．．．ヒから，水酸アパタイトもKawazoeらの試料

と同様の機構によってESRセソターを生成する，

と判断される．両試料におげる1∬〃が一方で

7～8Gauss，他方で1～2Gaussであったこと
は，両者の非I箔質状態の差を反映しているのであ

ろう．

　4．1．5　結論及び今後に残された聞題

　　　（／）結　　論

　　ユ）水酸アパタイトの加熱脱水過程は，見掛け

上，I：脱水率20％以下（150℃以下），I一脱水

率20～45％（150～350℃，刃＝20～30kcaI／mo1），

孤：脱水率45～7脇（350～600℃，亙ユ40～50
kca1／m〇三），W1脱水率75～80％（600～700℃，E

亀95kca1／mo1），V：脱水率80～100％（700～800

℃，亙亀ユ05kca王／狐o玉），に分げられる．

　　2）従来の“水”に関連Lたカ員熱脱水反応を支持

するとともに，新たに次式の反応も250℃付近か

らアパタイト内で遼行し，OH凹とP2074…を生成す

ることを囎らかにした．

　P043’十H20　　羽P042一キOH一一一“1／2P2074■十

〇H凹十1／2H20↑

　　3）水酸アパタイトは700℃までの加熱でCaエo

＿。（P207）且（P04）6＿2。（OH）2，のような組成のアパ

タイトとな　り，　これは700～800℃で（1一尾）Caエo

（P04）6（OH）2＋3岩Ca3（PO唖）2に分解する．フヅ■素

アバタイトの場合は200～500℃で，Ca1o一｝（P207）ツ

（P0唾）ト2JF2＿■（OH）ツとなり，これはユ，340℃まで

．安定である、

　　4）水酸アバタイトをカ員熱すると約ユ80℃付近

からESRセソターを生じ，そのシグナル（g償＝

2．O02～2，003，　ピーク幅肚7～8Gauss）は1本

線を特徴とし，加熱とともに強くなり，かつ肉眼

では灰色着色となって現われ，600～650℃で消減

する．ESRセソター文HP042■の脱水縮合に伴っ

て生じた局所白勺なI歪構造に捕捉された電子にもと

づく，と推察した、ESRセソターのか11熱消滅時に

桐闘する現」象として，微少童鐙減少とアバタイト

構造内での歪構造部分の解消を指摘した．

　（2）今後に残された1≡！＝竈題

　水駿アパタイト申の“水”の状態ぱ，そのカロ熟挙

動を調べることで，かなり明確になった．今後ば

この“水”が特に強く閥与するであろう吸着性や角虫

媒作用との棉闘性を遺究し，念水索含水リソ酸塩

としての特質を把櫨していく必要があろう．ESR

セ1■ターの加熱による生成がこれらの物性に影饗

するかどうかも輿味ある．童た，水酸アパタイト

中のH20分子の位置の構造解析が行われていたい

ことも間題である．
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　4，2水酸アパタイト焼結体の熱的性質

　4．2．1序　　言

　アパタイト化合物の熱約性質についてはこれま

で，フッ素アパタイトCa王o（P04）6F2（略号：FAP）

及びシリケートオキシアパタイトCa2La6（Si04）6

02（絡号：SOAP）単緕晶の400K以下での熱容量

と熱伝導率を測定した例玉12）などがある、その申

で，大型単結晶の育成が難しい水酸アパタイト

（略号：HAP）の熱的性質に関する報告としては

粉末試料の熱容量を測った例3）があるだけであ

り，熱の輸送に関する研究は全く行われていな

い．水酸アパタイトの熱定数（熱容量，熱拡敵率，

熱伝導率）を基本最として求めるには，単緕鵡を

用いることが望重しいことは言うまでもないが，

このような療借のもとでは紋密多結晶体である水

酸アバタイト焼緕体の熱定数の測定も有意義であ

ると思身っれる、

　一一方，水駿アパタイト焼結体のイソプラソト材

への応用を考えた場合，その熱定数値の測定は単

にイソプラソト材料としての水酸アパタイト焼結

体の基本物性を明らかにするという意味だけでな

く，焼緒体の生産過程における工程管理のための

基礎データという実榊勺意味においても重要であ

ると思われる．例えぼ，製品の機械約強度，細孔

構造などの品質管理のためには，焼結工程での成

形体の温度，特に温度変化や温度分布を十分管理

しなければたらず，そのためには焼結体の熱伝導

率あるいは熱拡散率のデータが必要となろう．更

に，水酸アパタイト焼緕体について得られた熱定

数倣は，水酸アパタイトの背後にあるシリヶ一ト

ァパタィトCa2La8（Si04）602を始めとする多数の

アパタイト型化合物些）の熱特性の推定に役立ち，

ひいては構成元素の適切た選択により，アパタイ

ト型化合物の材料としての新たな利用法の錦拓に

緕びつく可能性も考えられる．

　以上のような観、点から，先に得られた高密度ア

パタイト焼結体の熱容最，熱拡散率，熱伝導率を

　プりズム㌧

　アルミナ穆＝

緋気一

一二仁肯

／

　　　　　　　　　　シーケンス
　．．一ユネルギー　　　　コン1ローラー
　　モニター

l　l　l

’㌔

ノ㌔

トランジェント

メモり一

薩　流
域棚撚

　図ユユ　レーザーフラッシュ法による熱定数測定

　　　　装置のブロヅクダイヤグラム

130～1000Kの温度域で測定し，それらの特性を

調べた．但し，熱伝導率は，熱拡散率から算出す

るいわゆる動的方法により求めた．

　4，2．2　実験方法

　　（1）試　　料

　直径約ユ0mm，厚さ約ユ．6m㎜の円盤状焼結体

の両繭を2600番アルミナ粉末で研摩し，熱測定に

使用した、用いた試料の相対密度，平均粒径など

はすでに第3章の表3に示した．S一ユからS－7ま

での焼結試料のうち，S一ユ，S－2，S－3，S－6に

っいてば，各熱物理量の温度依存性を調べたが，

残りの試料については室激測定のみを行った．

　　（2）熱測定の方法

　熱測定は，レーザーフラッシュ法5）により行っ

た．測定に用いた装置6）のブロックダイヤグラム

を図！ユに示す、測定の原理は，レーザー光を円盤

状試料の前酬こ照射し，熱電対により裏面での温

度の応答曲線を記録し，これを解析して熱容量及

び熱拡散率を求めるというものである．試料がこ

の場合半透明であるので，レーザー光の透過を避

けるために，室濫における熱容量の絶対値（基準

健）を求める場合は，試料前面に直径ユ王m㎜，厚

さ0．2m服，重さ30mgのガラス状カーボソ製の受

光板をシリコーソグリースで張り付け，その他の

損淀の場合は，試料前面にコロイダルカーボソを

吹きつげた後，真空中で約500℃に施熱すること

により表面をグラファイト膜で被覆した．更に，

試料のもう一方の面には，クロメルーコソスタソ

タソ熱電対（直径O．05m狐）をエポキシー銀ぺ一

一4遂一



繊一燐酸ヵルシウムに閥す柳／究

△Tm

宕

　　　舳　ユO　t／宝20　　30

剛2　レーザー光照芽至後の試料背繭綴度のl1部、豊

　　変化の模式図

ストで接着した。以上のようた処理を施した試料

を電気炉艸こ入れ，3xユ0’遁Pa以下の奥空に引い

た後。ルビーレーザーから発射された幅ユ㎜s，

波長694．3加mのパルス光を，途中凹レソズでほ

ぽ一様な輝度分布にして，試料の受光繭に照射

し，裏繭の滋度変化を記録する一方，ビームを一

都エネルギーモニダ（S1フォトセル）に導いて

エネルギーの瀬対鮫を計汲■」し，更に熱容鐙既タ1j〕の

標準物質（A1203単締鼎）を用いてこれを絶対腕

に換算した．典型的な撮度の応答曲線の模式ほ1を

図12に示す．熱容鐙と熱拡：散率の測定時の温度記

録，得られたデータの解析及び熱伝導率の算舳文

次のようにして行った、

　熱容鐙：試料嚢圃の温度（「）をプリソターを用

いてO．5秒問隔でレーザー発振後30秒閥記録し，

”一差（”は光照射前後0）撤度叢古は経過時間）

または1og∬一榊線を彦＝0に外挿して，熱損失

がない場合の試料の撮度上昇〃榊を求め，次武に

より熱容鐙がC力を算出した．

・戸÷（舟・）　　（1）

ここで，ρは試料系によって吸収された全エネル

ギー，ωは試料の璽最，0は試料系の試料以外の

熱容量の総和である、0力の測定誤差は土2．5宕で

あった．

　熱拡敵率：レーザーパルス発振後最初の5秒間

の温度変化をいったんトラ1ノジェントメモリーこ

収めた後，記録紙上に剛2のような温度の応答脇

線を描か也これを禰いて次式により熱拡敵率α
を求めた5）．

　　　　ユ．37五2
　　α＝マ亙…　　　　　（2）

王．

！。．、　　　／〆

＼

抽

磁o。伍　　♂ 。S一一ユ

・S－2
o　S」3
．■’‘E厘丑n　砒■i．

　　　（1950〕

　　o．4
　　　　　200　　　　舳O　　　　石O0　　　　80邊　　　ヱOOO

　　　　　　　　　　温度■K

　　剛3水酸アパタイ／焼糸鰍料の熱容鐙の搬
　　　　　依存性
　　　　（O）試料S一ユ，（⑧）試料S－2，（○）試料S－3

ここで・ムは試料の厚み，l1／・1文，光照射前後の撮

度蓬”が∬榊の1／2に達するまで05時閥を表す．

　熱伝導率：熱伝導率の汲淀法には，熱伝導率を

直接求める瀞約方法と熱拡敵率を測定して，13）式

から熱f云導率を求める勅1約方法の二つがあるが，

ここで’は後者にょった、

　　　κ二ρC・α　　　　　　（3）
ここで，κ，ρはそれぞれ熱伝韓率，密度である．

　4．2．3　秦奏　容　鐙

　アパタイト焼緕試料S－1，S－2，S－3の熱容鑑：

の溢度依存性を鰯ユ3に示す．気孔率の災なるこれ

ら3種の試料のC力倣は，全漁度純囲について測定

誤差内で互いに一致しているが，Eaganらi）によ

り水酸アパタイト粉宋試料について得られた俺と

比べると5～6劣小さい、これは，1000Kにおげ
る焼締試料の0力傭が，水酸アパタイトCa三〇（PO唾）6

（OH）2（平均原子鐙22．8）に対するDuユong－Peti之

臓（1・09∫／9K）より小さく，むしろオキシ水酸ア

パタイトCaユo（PO雀）60（・平均原子鑑24、ユ）のそれに

近いことを考慮すると，アパタイ；・焼絡体の組成

が水酸アパタイトというよりもオキシ水酸アパタ

イトに近いためと解釈でき，3．2．4で述べた絨果

ともよく符含する．

　4，2．4　秦裏ま広養迂婁察

　熱俸導率任が，エネルギーの流速をムとして，

定常状態におげる熱伝導の式

　　∫ポーκg・・dT　　　　　（垂）

によって定義されるのに対し，熱拡微率αは，非

定常状態すなわち（違）式の温度丁及びエネルギー流

東∫亙が時1側と共に変化する場合の熱伝導の武に

一妬一
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爽2　水酸ブパタイト焼緒体の熱物理最（298K）
熱容鐙C。！熱拡散率α　　　　　　　■

熱伝導率κ
試料＃ユ ≡

（∫9－lK刈）r（・m・S一・）　　　　　　　■

（∫S■工cm一工K凹ユ）

κob＃里　　　κo＃君

…　　　一　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　　　　…　　　　　　　　　1 皿　　　　一　■■　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　皿『　■　■

S－1 C．698 5．62×！0刈 1．17Xユ〇一皇　1．27X王O刈

S－2 O．712 5．75 1，28　　　　1．30

S－3 0．728 5．65 ユ．29　　　　ユ．30

S－4 O．7ユ5

S－5 O．7ユ7 5．7ユ 1，28　　　　1．30

S－6 O．735 5．4！ ユ．24　　　　1．26

S－7 O．756 5．38 ユ．26　　　　1．29

127X王O刈

　串ユ3．2表3参照
　†2測定値

　＃雪気孔率を零としたときの値

　　　　∂α　　　　＿＝αdiv　grad　T　　　　　　　　　　（5）
　　　　∂ま

よって定義され，危とαの関係は（3）式で与えられ

る．（5）式が，ちょうど，Fickの第2法則∂o／∂圭＝

1）dirgradC（0は濃度）に対応し，αが拡散係数

Dと同じく（長さ）2（時問）凹1の次元をもつことか

ら，αは熱拡散率あるいぼ温度拡散率，温度伝導

率などと呼ぼれる7）．熱拡散率の徴視的意味につ

いての適確な説明は見あたらないが，1）が濃度勾

酸を駆動カとする粒子の拡散の速さを表すのに対

し，αは温度勾配を駆動力とするフォノソ拡散の

速さを表す量であると理解すればよいと一瞥われ

る、

　アパタイト焼結体の室温での熱拡散率の値を表

2に示す．室温におげるアパタイト焼結体のα腹

は，5．7x10－3cm2s■1程度であり，アルミナ（〇一07

cm2s■王）7），ベリリア（O．2cm2s■1）7），マグネシア

o．19cm2s■1）7）に比べて一桁以上も小さく，溶融シ

リカ（O．008cm2s…ユ）7）と同程度である．これをフ

ォノソの工秒閥当りの拡敬距離で比較すると，ア

パタイト焼結体は0．15cmであり，これに対し例

えぼベリリアでは0．89cmである．アパタイト焼

結体の熱拡敵率と温度の関係は図14に示されてい

る．低温域でのα値の急激な減少は，絶縁体に二共

通する挙動であるが，梱対密度と粒径を異にする

3種の試料のα一丁蜘線が互いに重なっているの

は，この温度域での焼結体の熱拡散率が，粒径に

も，また気孔率が少なくとも6％以下たらぼ，気

孔率にも依らないことを示している、600～700K

以上にたると，α値はわずかに増大する傾向がみ

られるが，これは熱放射効果が寄与するためであ

O．OiO

一〇．oo昔

＼
藷
握
｝o．o06
埠
義1

O．O04

　　200　　　　400　　　　600　　　　宮OO　　　　正OOO

　　　　　　　　渡度■K

図ユ4水酸アパタィト焼結試料の熱拡敬率の温

　　度変化
　（D）試料S一ユ，卵）試料S－2，（○）試料S－3

o．o工6

峯
≡聾O．014

＼
翰
1黙

単
蕪o．o12

／

　O．OI0
　　　　200　　　400　　　600　　　800　　　王OOO
　　　　　　　　　　　温度■K

　　図！5水酸アパタイト焼結試料の熱伝導率と総

　　　　度の1幾係
　　　（O）試料S－1，（⑧）試料S－2，（○）試料S－3，

　　　（畷）試料S－6

り，気孔率が小さくなるほどその効果が増してく

る．

　4．2．5　熱伝導率

　（3）式から求めた各焼繕試料の室瀞こおける熱伝

導率を表2に，試料S－1，S－2，S－3及びS－6の

熱伝導率の温度依存性を図15に示す．表2には，

（6）式8）を用いて，気孔率が零のときの熱伝導率

κ．を計算した結果も併せて示している・

　　　　ユ十0．5P
　　κ。＝r；rκ此　　　　（6）

ここで，κ。bは，（3）式から求めた熱伝導率，Pは

気孔率である、表2によれぼ，気孔率零のアパタ

イト焼結体の室温での熱伝導率κ。は，0．0ユ3∫／

clnsKである．また，図15に示した囚つの曲線
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｛疏酸・燐幸聾唆カノレシウムに燦1する石珊多宅

は，気孔率の補正を行うと，一・榔薦温域を除き，

実験誤差内でほぽ璽なり禽い，また舳線の形はほ

とんど変らない．以上のことから，水酸アパタイト

焼緕体の熱伝導率は，他のセラミックスに一比べて，

二つの際立った特徴をもっていることが分かる．

第一の特徴は，アパタイト焼繍体の熱伝導が，ア

ルミナ（o．3∫／cmsK）9），ベリリア（2－3∫／cmsK）9），

マグネシア（ユ∫／cmsK）9），石英（o．08∫／cmsK）9）に

比べてユ～2桁も小さく，溶融シリカ（0．01∫／

ciηsK）9）と同程度であるという点である．第二の

特徴は，セラミックス及び金属の熱伝導率は，遜

常，300K以下で概大を示すのに対し，アパタイ

ト焼納体では，熱伝導率が王30～300Kにおいて単

調に璃加することである、特に，低撤域での熱伝

導率が槻度とともに単調に増大する例としては，

これ重で溶融シリカたどの非燃質及び安定化ジル

コニアのような固溶体が知られているがユo），この

場含の水酸アパタイト焼緕体は，X線回折図形

（3章図17）から閥らかなように，商繕店も質の巣

一化禽物であり，したがって，その熟伝導率の非

品質的な振舞いは極めて特異的であるといえる．

　ところで，水酸アパタイト焼結体は，鰍こ述べ

たように，水酸アパタイトのOH基の棚当部分が

分解Lて酸素原子または空孔子、1気となったオキシ

水酸アパタイトから成る多緒晶体であるから，こ

こで得られたアパタイト焼繍体の熱伝導特性は，

童ず純粋な水酸アパタイトから成る多緒脇体のそ

れと比較して論ずる必要がある．そこで，水蕪気

流通下で水酸アバタイト継成の焼繍体の作製を試

みたが目灼を達することができなかった．また，

熱測定可能な大きさの水酸アパタイト単絡鰍の育

成も困難であったので，次善の策として，フヅ索

アパタイト単結晶についての湖定赦を燭いて以下

のような方法により水酸アパタイト多結搬1体の熱

伝導率を推定した．

　Lawsonユ王）によれぼ，温度丁におけるUmk1app

遜程に基づく結脇の格予熱伝導；率κ五は，次式で

与えられる．

　　危ドα／3γ2〃／2ρ1／2　　　　　（7）

ここで，αは原予閥距雛，γはGr廿neisen定数，

κは圧締率である．Keyes至2）は，融解に闘する

Undenユannの式を（7）式に適州し，λを平均の原

予最とすると，多数の物質について次の半経験式

が成立することを屍いだした．

　　κムT＝班伽3／2ρ2／3μ7／6　　　　（8）

ここで，「、加は融、1紅であり，Bは，共有緕禽性物

質では0．13，イオソ結合及びファソ・デル・ワー

ルス緕合性物質ではO．015なる定数である．そこ

で1（8）式を用いると，水酸アバタイト（HAP）と

フッ素アパタイト（FAP）の格子熱伝導率の比ぱ，

ξ乏呉一（榊3／2（ぷ一）2／3（｛各）一7／6（・）

となる、ここで，右肩の添字の∬とFは，それぞ

れ，HAPとFAPに閑する最であることを示して
いる．（9）式で，丁榊”，ρ∬，λ亙はそれぞれ王887K

ユ3），3．ユ569／cm3（3章），22．8であり，γ，，、F，ρF，

λ戸は，ヱ890Kユ3），3．ユ99／cm3ユ），24．0である．

また，Hopkinsら1）によれぼ，フヅ素アパタイト

単繍■界ヨの熱伝導率の異方性は，無視できる程度で

あり，κ〆尉0，020∫／c1皿sK（室漁）である．した

がって，（9）式より，κム”母κ五F＝o．020／／cm　s　Kが

得られる．これは，嗣族のシリケートオキシアパ

タイトCa2La8（Si04）602の熱伝導率（0，019∫／cms

K）2）とほぽ同じである．このように，アパタイト

型結1獄の熱伝導率が一様にかなり小さいという楽

実は，アパタイト焼繍体の低熱伝導性がアパタイ

ト化合物に共通した組成及び繍繍構造に二由来する

ものであることを示竣している．これに対し，熱

伝導率の温度依存性については，フッ索アパタイ

トとシリケー1・オキシアバタイトの90～300Kで

の熱伝導率が温度上昇とともに雌調に減少すると

いう緕果が得られており！・2），アパタイト焼緒体

の熱伝導率κ。がユ30～300Kで単調に増大し，更に

κ。がκ工〃よりも小さくなっているのは，焼繍体蘭

有の構造の不完全性によるものと思われる．そこ

で，次に，アバタイト焼繍体の以．1ニニのような熱伝

導特性をフォノソの平均1…哺行脇を指標にして検

　熱伝導率κは，フォノソの平均1ξ1■lh行賂を／，

雌位体籏当りの熱容最をo，普速を砂とすると，

　　κiユ〃　　　　　　　　　σ◎
　　　　3
と譲＝くことカミできる14）．これまで，アパタイト化

合物のフォノソの平均1圭咄行脇を求めた例はない

が，（王⇔武を燭いて，水酸アパタイトとフッ素アバ

タイト0）多縞界1体及びアパタイト焼締体の／他を

見稜り，柵互に比較することができる．oは，

にc声／ρから求めた．州こついては，実測倣がな

いので次のような近似計算を行った．フッ索アバ
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表3　アパタイト多緕昆体中のフォノソの平均自歯行路（計鍬値）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　だ　　　c力　　　ρ　　砂r／z／ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（∫／sc1刀K）　　　（∫／g　K）　　　（g／cnユ昌）　　　　　c1刀／s

　フッ素アパタイト　　　　　　　　　　　0．020　　　0．7471〕　　　3．ユ9　　　　6．14×工O竈

　水酸アパタイト　　　　　　　　　　　　0．020　　　0．7680　　　3，156d　　　6．ヱ7

　水酸アパタイト焼繕体（S－3）邑　　　　　O．Oユ3　　0，73　　　3．157　　　6．17

a）水酸アバタイトを焼緕してえられた多緕最体で紙成は，Caエo（P04）6（O夏）H北○尤（エ＜1）I

b）文戯　2
c）文献　！

d）　3葦表3の試料S－0の繕屍密度

仁3κ／ρpρ〃

　　（A）

　　4．互

　　4．0

　　2．7

タイト単結…晶の弾性スティフネス定数C土ノ（室，ト

ユ，6）と弾性コソプライアソス定数S三ゴ（差，ト1，6）

の文献値呈5）を用いて無秩序に配向した微結品の集

合体のヤソグ率に対するV〇三gt及びReussの近似

値昂，助16）を計算し，両老の平均（坊十助）／2

をフッ索アバタイト多結銃体のヤソグ率Eとみな

し，関係式砂r／研ρ’から音速砂を算出した．水

酸アパタイト多結晶体とオキシ水酸アパタイトの

組成をもつ焼結体の音速は，そのヤソグ率がフッ

素アパタイト多緕晶体のヤソグ率に響しいものと

して同様に・計算したが，この場合，これらの化禽

物が剃こアパタイト格子中のハロゲソあるいは

OHサイトを占める原子種（または空格子一削を

異にするだけであることを考えると妥当な近似で

あろう．以上のようにして求めた3種類のアパタ

イト多結最体に対する室温でのフォノソの平均11争

由行路の計算値を，計算に用いた基礎データと共

に表3に示した．熱伝導率の大きいアルミナ，ベ

リリァでは，室温付近で9）フォノソの平均帥垣行

賂は20A以上もあるがユo），水酸アパタイト及びフ

ッ索アパタイトのフォノソの・平均！…1［1〕行路は，

（10ユo）面の面間隔（8．09A）の1／2に梱当し，溶徽

シリカ10）と同程度である，アパタイト焼結体の平

均自由行脇はさらに小さい．また，焼結体の2値

はその粒径O．8～11μ孤よりもはるかに小さいか

ら，室温付近では，紋界にょるフォノンの級乱は

無視してよいということになる、したがって，ア

パタイト型化含物に共遜する低熱伝導低三は，アバ

タイト特有の複雑な原予配置のためにフォノソの

に哺な拡散が著しく制限されることによると考え

ることができる．更に，アパタイト焼結体のフォ

ノソの平均旨哺行脇が水鮫アパタイト多縞燃体に

比べて小さいのは，アバタイト締燃格子1二1コのOH

基の相当部分が空孔または酸索原子で’置換され，

これらの点欠陥によるフォノソ散乱の寄与がカ胃わ

ったためであると解釈される．点欠陥によるフォ

ノソの散乱の原困としては，OH基が聖孔または酸

索原子で置き換えられたことによる（1）質鐙の変化

（2）結倉力の変化（3）歪場の発生が挙げられる17）．こ

の中で，質最差に」：る付カ嚇な格子熱’抵抗wd棚

は，A狐begaokarの式G］）を用いて計算できるユ8）．

　　w。〆冊二πΩFθ1〕／6砂2κ　　　　　　　　⑩

ここで，Ωは原子容，θDはDebye温度，rは質量

変化の相対俺である．Ωの値は，この場合，Ω＝

λ／ρWλ母1．26xユo■23）cm3／a芝o狐　（wAはAvo9－

adcro数）、θDは，Linde㎜annの融解公式を用い

ると，フッ素アパタイトのDebye温度θDF竺550

K2）からθD亀567Kと推定される．Fぱ，アパタ

イト焼緕体の組成をCa1o（PO｛）6（OH）ら＿2ユOエロェと

すると

1卜青／（乎）2・（ψ牙迦）2い！

で与えられる．”〃，”。は、それぞれOH基，酸

索原子の原予量である．π＝O．7（3．2．4項）とする

と，F二0，17が得られる．よって⑪式より、質量養

効果による熱低抗はWノ｝にユ6cmsK／∫である．

これに対し，アバタイト焼締体と水酸アパタイト

の熱抵抗の差は．π4二1／κ。一ユ／κLI工母26．9cms

K／∫であり，W北w。〆用の差は，欠陥生成による

緕合力及び歪み場の変化によるフォノソの敵舌L効

果に起因する屯のとみなされる．例えぼ，OH基

が02rこ変わった場合でも緕合力の変化による寄

与は無税できないであろう．

　一方，アパタイト焼結体の低温域における熟伝

導率の温度依存性は次のように解釈できる．ま

ず，130Kと300Kにおけるκ。とC力の実測約を⑩式
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に代入すると，130Kと300Kでのフォノソの平均
帥三臼行路の比■〃oは，”μ〇二1．7（砂o／砂1）と響く

ことができる．ここで，砂o，秒’はそれぞれ300K，

ユ30Kでの音速であり，秒0〃＜ユが成立つ．したが

って，ハ”oの高々1，7借である．これは，少なく

とも130～300Kの温度域では，粒界及び気孔によ

るフォノソの散乱は無視できることを意殊する．

そこで，非1晶質固体の場舎9）と同様に二，300K以下

ではフォノソの平均1ヨ歯行脇は撤度孕こよらないと

仮定すると，この温度域での熱伝導率はもっぱら

フォノソの熱容最の変化に依存することに汰り，

熱伝導率が温度増加とともに増大するという突験

緕果を説蜴できる．焼緒アパタイトのように商淡

度の格子欠脇を含む場禽は，欠陥による敵乱効果

のためにフォノソの平均自I三自行賂が低温域ですで

に梱当小さくなっていると考えるのは妥当である

と思われる．熱伝導率の撤度依存性の定最的取扱

いのためには，一点欠陥に、丈る3種類の微乱効果を

KIe伽e鵬17）に従って表式化し，フォノソーフォ

ノソ散乱，粒界敬乱の効果も併せて取り入れて

Ca1Iaway19）の計算式から熱伝導率を概度の閥数

として求めることが必要であろう．
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　4．3　水酸アパタイトによる7ツ素イ才ン

　　　　　　の吸収

　4．3．1　緒　　書

　アバタイト撚造は禰共の異種イオソ種を取り込

むことのできる柔軟性をもっている．この特性を

坐かして，例えぽ，水酸アパタイトによる排水中

のフヅ索イオソ2）及び各種重金属イオソ3）・4）の吸

収に閥する研究が進められている．水酸アパタイ

トのこのような化学附性質ば生体内で0）倫滋の化

学的挙鋤を理解する上でも通要である、

　本節では，水酸アバタイトの新しい禽成系であ

るα一Ca3（P04）2－H20系にF’を共存させた場含及

びいったん禽成した水酸アバタイトにF’をf乍用

させた場含について，F■の挙動を比較絞討した．

　4．3．2　フッ索イオンの吸収と生成物

　一般1c，水確アパタイトーF…系反応において，

〔F■〕が100～300ppm以下でばOI＋さF凹’灘換反

応に，、丈ってフッ索アパタイ1・0）生成が，以上では

’ひきつづぎフヅ素アパタイトーF一系一反応〔Ca三〇

（P04）6F2＋ユ8F■　40CaF2令6P043■〕によって

CaF2の生成が，それぞれ支酉己灼になるときれて

いる5）・6）．水実験では主に〔F■〕；≧950PPm（0．05

M）の条件で行っているので，F■がどのような

形で固棚中に殴収されるかを確蕎忍しておく必要が

ある．表4に反応生成物のX線回折繍娘とF■の

吸収」度含を示す、フッ化物としてNaFを用いた場
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表4　リン酸カルシウムによるフッ索イオソの殴収と反応生成物

　　　　　　　　　反応条件b）　　液　　禰c）　　　固　　　相d）
試　料a）　剛：套…ノ液相比　反応騰閥　初蝋F一〕　鍛　　終〔F一〕　　F一吸収鑑　　　生　　成　　物

　　　　　　　　　（9／m2）　　（時閥）　　（PPm）　　（PPm）　　（m・W9）

　　　　　　　　　　筥／ヨo　　　　　　　　20　　　　　ユ90　　　　　　＜o・05　　　　　　0．25　　Ap

　　　　　　　　　　2／ヨo　　　　　　　　20　　　　　95c　　　　　　　　220　　　　　　0．9　　　Ap＞TcP

　　　　　　　　　　筥／50　　　　　　　　20　　　　　ユ900　　　　　　　n80　　　　　　玉．0　　　Ap＞TCP

　TcP　　　　　　ソ珊　　　　　　　　　3　　　　　ユ900　　　　　　　ユ380　　　　　　！・4　　　Ap＞TcP

　　　　　　　　　　ソ50　　　　　　　　3　　　　9500　　　　　　　8640　　　　　　2・3　　　Ap＞TcP

　　　　　　　　　　1／ヨo　　　　　　　　　3　　　　　9500弗　　　　　　7040　　　　　　6．5　　　Ap妃caF里～TcP

　　　　　　　　　　亘／；o　　　　　　　　5　　　　9500＃　　　　　　6650　　　　　　7・5　　　caF2記TcP＞Ap

　　　　　　　　　　2／ヨo　　　　　　　　20　　　　　1900　　　　　　　工！80　　　　　　1．0　　　Ap

　　　　　　　　　　ユ／；o　　　　　　　　20　　　　　950　　　　　　　750　　　　　　0．5　　　Ap

　DAp　　　　　　　　　　ソヨ邊　　　　　　　　20　　　　ユ900　　　　　　　王640　　　　　　0．7　　　Ap

　　　　　　　　　　1／50　　　　　　　　　3　　　　9500弗　　　　　　7300　　　　　　5－8　　　caF皇＞Ap

　　　　　　　　　　2／ヨo　　　　　　　　20　　　　　ユ900　　　　　　　ユ900　　　　　　0　　　　Ap

　HAp　　　　　　　　　　1／50　　　　　　　　20　　　　　ユ900　　　　　　　ユ900　　　　　　0　　　　Ap

a）　TCP：α一C纈晶（P04）筥，DAp：Ca丑o＿星（HP○壬）z（PO｛）掴＿£（OH）呈＿2・nH呈O〔Ca／P＝1．53〕，HAp　Ca1o（PO壬）個

　（O珂）筥．b）舳C，連続かきまぜ．c）使用したフッ化物：NaF（ただL・印ではN則F）・d）Ap：アパタィト．

合，〔F一〕竺g500PPmでもCaF2は検出されず，フ

ッ素アパタイトになると判断される．ただし，フ

ッ素アパタイトに完全になるために必要なフッ素

吸収最は約2狐mo工／gと討算されるので，フッ素

吸収量＞2mlnc1／gとなった場合には，x線回折

でCaF2が認められずとも，非燃質様になりやす

いCaF2も一剖生成していると考えた方が妥当で

ある．NH4Fを使月ヨすると，NaF使周の場禽より

もCaF2を生成しやすい煩向も判明した．高〔F一〕

になると，時問とともにアパタイト　・CaF2分

解反応の遼行することも確かめられた、二三のリ

ソ酸カルシウム粉末試料によるF1吸収力を比較

すると，Caユo（PO岨）6（OR）2＜Ca王o＿、（HPO里）、

（P04）ト且（OH）2＿、．nH20＜α一Ca3（P04）2，の煩で

大となった．初期〔F…〕が低い場合（～200ppm）に

は，〔F…〕を0．05ppm以下にまで吸収除・去できる

ことは実用．上二意味ある知見であろう．

　〔F■〕の吸収がNaFとN～Fとで異なる縞果にな

ったので，更に対イオソを変えた場食の比較を行

った．1．茎116にF’吸収過程を，凶ユ7にCaF2を生成

しない〔F1〕条伶でのアバタイト‘＝k成率の周排竃変

化を，それぞれ示す．F’1の吸収逃’穫ば約2時問

で鉋和に達し，その吸収最を1子司一〔F■〕で比較す

ると，LiF＜NaF罵KF＜N民F，の煩で増大し
た　X線回折から見積ったα一Ca3（P04）2　・アハ

2．5

2．0

1．5

1．o

0．5

r’’1

→

4
→

　o

　　0123452C　　　　　　　　　　1時閥　（h〕

図至6　α＿Caヨ（P04）2及び水酸アパタイ　トによ

　　　　るフッ素イオソの吸収

　　反応条件：固／液比＝ユg／50m考，80ニヒゴc，

　　連続かきまぜ，反応系（αは20時閥後の

　　α一Ca呂（P04）筥〔TCP〕→アパタイト転｛ヒ

　　率，％）

　　◎：TCP－O．5M　NaF（α＝74），　鰯：TCP

　　…一〇．05M　NaF（α＝82），○：TCP－O，05弐■｛

　　KF（α一90），△：TCP一一〇．04M　LiF（α＝

　　60），［二：TCP－O．05M　NH圭F（α一ユ00），

　　A：水酸アパタイト〔ca／P＝ユ．53，z＝o．82，

　　n＝三．5〕一〇．OδMNH｛F，　◇：水酸アバタ

　　イト〔ca／P亡ユ．67，z＝o，n＝0〕一〇．05MNaF

一50一



硫酸・燐酸カルシウムに関する研究

求

壕

　　　　0　　　　1　　　　2　　　　3

　　　　　　　　　紬1出（b）

1望1ユ7　α一Ca畠（PO｛）2一アパタイト転化反応

　　　におけるフッ化物添椀の彬響

　　」災玉芯条例＝：図16と同じ

　　反応液一⑧：蒸留水，令：0．05M　NaF，

　　幽：O．05M　KF，　∀　：　0．05M　NaF，　▽　：

　　O．5M　NaF，　A：O．04M　LiF

タイト転化率も，LiF＜NaF＜KF＜NH4F＜無フ

ッ素，の順て1大となった．このように転化反応は

F■の共存によって返緩されるばかりでたく対イ

オソ種によっても影響されることが分かった．F■

の啄小度台とアバタイトヘの転化率との相関性

は，F一の吸収が“α一Ca3（P04）2一・水酸アパタイ

トー・フッ素アパタイト”の過程で行われること

を示竣している．この過程では反応活・1坐の高い水

酸アバタイ1・にF凹が作用するのでCH■¢F凹置

換は逮やかに巡行しうる．したがって，いったん

名成したオ酉度アバタイトを用いるよりも，良効な

緕果になったのであろう．

　4．3．3　フッ繁アパタイトの一般示性式

　固杖中に取り込まれたF凹の状態の一つはCaF2

であること凌蝿らかにしたが，ここではもう…つ

の状態であるフッ素アバタイトの示栓武を求めて

みる．試料にはα一Ca3（P04）2〔29〕一〇．1MNa　F

〔50加幻系反応を80℃で20時間行って碍たフヅ素

念有アパタイト〔Ca／Pモルjニヒ1．57，転化率75～80

％，卜吸収量1．ommo王／g〕を供した．まずX線回

折とSEM繊察によってCaF2特有の1亘断ピーク及

び形態の認められないことを確かめてから，アパ

タィト中にF一が取り込まれているかどうかを調

べた．凶ユ8にフヅ素含有アパタイ1・の赤外吸収ス

ペクトルを水酸アパタイトのそれに比較して示

す．HP04基の吸収（860cm一ヱ；P－OH伸縮7））は

　　　　　　　　　3500　　　　　3000

　　　　1－OO　　iOO0　　900　　呂O0　　700　　600

　　　　　　　　粧数（om’’，〕

剛8水酸アパタイト及びそのフッ繁澄換物
　　　の赤外吸収スペクトル

　（a）：水酸アパタイト（ca／P＝ユ．53，z＝0．82，

　n4．5），（b）：試料（・）のフッ化物処理物

後者に比べて前者ではかなり弱い．このことは，

水酸アパタイトの示性武（3．ユ．2（5）参照）で考え

れば，Ca／P＞ユ．50（すなわち2＜ユ）を意味す

る．水酸アパタイトにみられるOH基（3570c㎜一1，

630cm■王）に対応する吸収はフヅ素含有アパタイ

ト弓11には認められない．繍周，フッ素含有アバタ

イトは，CaF2と水酸アパタイトとの混合物では

なく，OH’格子一点をトで置換されたフッ素アパ

タイトであると判1概される．その一般示性式は，

Ca1o－／（KP04）ユ’（PO唾）6一ツFわ・mH20のように表示

できる、本供試試料の縦成は，その加熱変化を詳

舳こ調べたところ，Ca／P＝ユ．67，ツ巴o．23，m＝ユ．

4，F＞OH，のように求あられた1）．このフッ素

アパタイトの加熟変化遭程については既述した
（4．！．3参燃）．

　4．3．4　縞論及ぴ今後に残された間題

　　（1）　繍　　払

　ユ）α一Ca3（P04）2－H20－F■系におけるフッ索イ

オンの跡肘1への吸収は，フヅ素イオン濃度が約

01M以下てはα一Ca3（P04）2　・水酸アパタイト

ー・フッ索アパタイトの反応過程で，高濃度（》

O．5M）になるとフッ索アパタイトは分解して

CaF2となる反応遇程、も加わって，それぞれ行わ

れる．フッ素イオソ波度は反応条件を選べぼO．05

ppm以…ドにまで下げることが可能である．

　2）α一Ca3（P04）2一トアバタイト転化反応はフ

ッ素イオソの共存によって遅緩され，その度含は

一51一



無機材質研究所研究報皆警　第24号

フッ素イオソの対イオソ種によって異なり，無フ

ッ素＞NH些F＞KF＞NaF＞LiFのように転化率は

低下する．フッ素イォソの吸収されやすさはLiF

＜NaF亀KF＜NH4Fの願で大となる．N臥Fの場

合はCaF2を生成しやすいので特に大きくなる．

　3）フッ索イオソを水酸アパタイトに殴収させ

る場合，いったん含成した水酸アパタイトを用い

る方式より屯，α一Ca3（P04）2－H20系のような水

酸アパタイト生成系を直接」≡嗜いる方法の方が有利

である、

　4）フッ素アパタイトの一般示性式は，Ca1o＿ツ

（HP04）■（P04）トッF2寸ユ刀R20，のように表現され

る．

　　（2）今後に残された閥題

　フッ素イオソをフヅ素アパタイトとして吸収す

る方武，及びそれを水鮫アパタイトあるいはα一

Ca3（PO些）2を用いて80℃位の温度で行う場含，に

ついては有効であったが，例えば室温付近では吸

収速度が著しく低下して一都合良くないと思われ

る．この、歳を確認するとともに，更に有効な出発

リソ酸カルシウム粉末の化合物形態を見いだして

いく必要があろう．例えぼ，CaHP04・2H20や3．

ユ．2（4）で言及したリソ酸八カルシウムを用いた予

備実験ではかなり宿益な知見を得ている．

　　　　　　　　　参　考　文　献
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5．非晶質リン酸塩に関する研究

　511非晶質リン酸カルシウムの複合化に
　　　　関する研究

　5．一．一本研究の昌約及ぴ発足当時の背景

　生体におけるリソ酸カルシウム成分は，主とし

て骨，歯，牙などに，硬タソバクの一種であるコ

ラーゲンと複合体を形成した状態で淡締してお

り，その独特の複合構造・組織が，骨・穿特有の

弾カ性や，幽においては，アパタイトをはるかに

凌駕するヴィッカース硬度ユ），熱衡撃に対する緩

和作用として反映している．これら複含体の稚

造・組織を研究することにより，高性能生体材料

や，新しい型の複合材料の闘発への端総が開かれ

ることを期待して，本研究に着季した．

　本研究に直接・間接，関連ある研究は，本研究

諜纏が発足する以流から，世界各頭の研究機闘な

どで鋭意取り組まれてきた．これらのうち，本研

究に直接関連のある研究を紹介すると，鰯立ツー

ルーズ高等化学研究所（仏）においては，鐙も嫡雌

なアミノ酸であるグリシソ：NH2CR2COOHの共

存下でPb（N03）2とK2HP04を水溶液中で反応させ

て，鉛水酸アパタイト：Pb5（P04）3（OH）を含成

する実験で，添加するグリシソの圭養二と，化成する

鉛アパタイトの格子定数変化，及び赤外吸収スベ

クトルの変化から，鉛水酸アパタイトのOH基の

…・椰をNH2CH2COO那が鰻換している可能性を示

唆した2）．また英鰯のグループは，雄牛の繊維性

の高い大腿骨の切片，及び，それを550℃童で加

熱して1街機成分を除去したものについて，中性予

同折スベクトルを測定し，その締梁，大腿骨の伸

長方向すなわちコラーゲソ繊維の方向と，アパタ

イト結晶子のC軸の優位酉己向が一致（凶ユ）する

ことを示した3）．童た米鰯のニューヨーク市立大

を中心とするグループは，水溶液中に・おいて，コ

ラーゲソの歴延膜上で，グリセロリソ酸カルシウ

ムのフォスフプターゼ（有機リソ酸エステル加水

分解醗索）による分解反応を繰り返し起こさせ，

岡展延膜土に，アパタイトが，そのC軸がコラー

ゲソ繊維に平行となるような配向で析出している

コラーゲン繊維

o　Glycine

OProl｛ne
鰯的droxypro1ine

8，58五

アパタイト

図1　コラーゲソ繊維の方向とアパタイト緒晶

　　予のC車画プテ向竈）

ことを確認した4）．

　以．ヒ，そク）蜘略を紹介したとおり，リソ酸カル

シウムの複合化に閑遮してば，もっぱら生体組織

の解舳こ主眼を鰹いたものであり，材料科学約見

地からも，出発一点において，畷知物質の組織とし

て，その複禽機構を原子論約尺度から解明するこ

とが前提となっていた．このような情勢下にあっ

て，本研究においては，複合麟構の詳細な解明を

行うためには，そのもの1臼体の構造が複雑かつ分

二夕鍛分布が広汎なコラーゲソとリソ鮫カルシウム

との複禽化を試みることより，むしろ簡単な有機

化禽物や，アミノ酸と，リソ酸カルシウムとの複

禽化禽物を剣製し，かつその良質繍脇を燭いた構

造解析を行うことが先決閉魑であるとの観、榊こ立

った．

　5．｛．2　エチルりン酸カルシウムの結晶籏造

　童ず鍛初に最も簡単な有機原予団としてエチル
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　　　　　　　　　層内において，単に向かい含った二つのC2H5

　　　　　　　　　　　　　皇理・・一・　O．甲2
　ユI　o
　　　　　　　　　　　　　而・伽
　　　　　　　　　　㍗ヨ｛ま・・1　　岬舳・・1

　　　　　　　　　　　　∴∴蔭

　　ヱ　　　　　　　　ー・一棚亨・惚　　　　　仏柵
　　　　　　　　　　　　洲’’　㌔’畑1’三〇　岬
　　　　　　　　　　　　　〆　　　㈹
　　　　　　　　　　　‘’＝‘碑・　・．肩w’o島

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’蝸
　　　　　　　　　　　　　　　　　呂1

　　　！　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…

　　　　　L］」」＾

　　　図2　C2HポKS04の緒晶構造（b勅投影）

基をとり、ヒげ，リソ酸コニステルとカルシウムイオ

ソとの水溶液反応による有機リソ酸カルシウムの

合成を試みた、すなわち酸性リソ酸エステルの一

種であるエチル・アシッドーフォスフェート（日

本化学工業製）の水溶液に，試薬特級のCaC03粉

末を少最ずつ添加することにより中和させ，C02

ガスの発生が認められなくなった時点でCaC03の

添加を巾止した．次に同溶液を蒸発皿に移し，内

部温度40℃の恒混糟に約48時闘｛呆持したところ，

蒸発服底面に，肖色微粉末とともに，平均寸法

3m／mx3m／m×o．5狐／mの無色透明仮状絨晶多

数晶出しているのが認められ，X線回折像及び

結晶形態の検討から，本化合物は，既に綴告され

ているエチル硫酸カリウム：C2H5・KSO垂5）と類似

構造を有するエチルリソ酸カルシウム：C2H5・

CaHP04であることが判明した．既如のC2H5・
KS04の緕1繍構造を劇2に示す．ll1≡枢1からも明らか

なように，その緒品構造はC2H5P042凹鰯一Ca2＋ハ聾

一C2H5PO些2■隅の3脳を一種の単位層として，こ

の単位層の積み重なりにより成り立っている．各

C2H5P042凹鰯巾では，エチルリソ酸基が層にほぽ

垂痩な方位に斉方位に醒列しているため，傲こは

P04側とC2H5側の勉悩三が存在する．各単位蜘二お

いて，Ca2＋傲よ，その両側において，このP04側

と直面しており，各Ca2＋イオソは洞側のC2H5

P042■臓のP041ム晒体より提供される酸素との間

にイオソ性の結合を主としたCa－O配位多函体を

形成している．その場合，いずれの側のC2H5
P042’榊こついても，1剤一一のP04面体が，その異

なった酸索を遮じて，隣り合った2側のCa2＋イオ

ソにより共有された形で，Ca－O酉己位多面体が形

成されている緕果として，Ca2手イオソは，単位

PO岨21鰯のみならず，同…鰯内の隣接するC2H5

P042■イオ＝■どうしも，比較1灼強燭なイオソ性締

合で繋ぎ止める役割を果している．一方，典なっ

た単位膳どうしは，C凋5基側が蕊㎜した形で隣

接し合っており，この／1二1／は，比較約弱いVan　der

Waa王s力で緕びついていると考えられる（凶2）．

木複合化合物が，単位魑に平行な鰍こ沿って，そ

の鋼離性が顕…濠であるのは，この構造的な特質を

．反映している．

　以上C2H5・CaHP04の絡脆構造の研究を適じて，

Ca2＋イオソとリソ酸茱との間のイオソ性の結含

が，結巣的には，有機原予団である．C2H5どうし

の闘のvan　der　waa王s力よりはるかに強い力で，

喬C出5PO卑基どうしを結びつけていることが明ら

力；セこなつナこ．

　5．1．3．ACRとグリシンの複合化

　非品質リソ1駿カルシウム（以下ACPと略記）は

Ca3（P04）2・nH20の組成を持った径ユ00五～200五

の球状極徴粒子であり，水溶・1・1においては，pH，

椴度などの条件によってブルッシャイトCaHPO｛

・2H20，リソ酸八カルシウムCa8H2（PO卑）6・5H20，

水酸アパタイトCa5（P04）3（OH）等の結品欄に転化

することは，既に前にも述べたが，本実験におい

ては，ACPと，最も簡単なアミノ酸であるグリ

シソ：H2N・CH2・COORとの複合化合物の合成を
試みた．

　すなわち，硝酸ヵルシウムCa（N03）21及びリソ

酸水素カリウムK2HP04に，各々と等モル鐙のグ

リシソを添加混合したものについて飽和水溶液を

炸り，KO艶こてPH＝9．6とした後，CaN03：K2HP

04竺513の比で反応させて，非晶質リソ酸カル

シウムの1自色沈澱を得た．反応物全体を大型ビー

カに移し換えた後，室温下で，滴下漏斗にてエチル

アルコールを2’秒にユ滴程度の速度で滴下し続け

たところ，数時間以内に，ビーカー底部に多数の凶

色不透鯛の，多孔質固型物が析出した．これら固

体片は粗面であるにもかかわらず明1台な外形を持

ち，かつ実体顕徴鏡下における観察から，外形上

あらわれている函が，無数の平滑でかつ互いに平

行な面により成り立っていることが晩らかになっ

た（図3）．この外形は偏平な菱面体で，一点鮮2／蛆

で単斜品系に属する、嗣固型物を編平な耐こ垂直

なプフ向からガラス細線で支持し，外形の2回回転
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図3　ACP・グリシソ複合結品の面の拡大写真

崇　　　　　　　㍗
　　　　　　　　　l　　1

＼1／
　＼茱

　一＼

／1＼
　至

　1．

図4　ACP・グリシソ複合結晶のプリセッショ

　　　ソ写真，歳養軸は外形の2回軸に平行，

　　MoKα線，μ＝30。

　　図5　ACP一グリシソ複合結晶の2回回軸

　　　　　（b軸）のcon・axis写真，MoKα線

軸に相当する方位を歳差軸として，MoKα線によ

るプリセッショソO層回折写真を撮影Lたとこ

ろ，α一グリシゾの舳逆格子面に相当する回折

像が得られた．次にカメラのダイヤルを90。回転

して，これと真交する面のO層写真を撮影したと

　　図6　ACP・グリシソ・複合結晶の浸水変化
　　　　　a．浸水前，b，浸水後

　　　（aとbは観察角が異なるが，bでは半透
　　　明化していることに注意）

ころ，同じくα一グリシソの倣O逆格子面に相当す

る回折像を得た（図4）．1司一の試料について引続

き撮影した．（外形の2回回転軸に関する）cone

axis写真（図5）から，本固型物が，α一グリシ

ソの構造を主体とする単結晶であることが判明し

た、一方この固型物は水中において特異な性質を

示す．すなわち，同結晶を水中に浸すと，水溶性

の高いグリシソは，水と接した表面の部分から急

速に溶解していき，固型物は，外型をほぼ完全に

残したまま，当初の白色不透明から，淡黄褐色半

透明の海綿状の物質へと変化する（図6）．この水

中変化が完了するまでには，固体片の寸法にもよ

るが，約5～7分の時問を要する．化学分析の結

果，この海綿状物質は，ほぼ非晶質リソ酸カルシ

ウムと同様のCa：P比を有することが判明した．

また，エチルアルコール中で生成後，いったん空

気中に放置した試料の水中変化に一際しては，大量

の等粒径（約30μ）の気泡が，均一に表面附近に
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発生するが，この楽実は，本固型．物が，ある程度

規則的な形で空隙をとり込んだ緒…毘！であることを

示している．

　一方図5のcones　axis写真において，グリシソ

の単位格子では，冶指数が整数とならない反射が

観察されており，1禰様に，外型のb榊，すなわぢ

グリシソb軸と平行に入射X線を燃射して得られ

た透過ラウエ写真にも，グリシソの逆格予上に乗

らない反射が観測されている．これらの反射は，・

同様の条件で育成された純粋なグリシソについて

は観測されない尊実は，これらの反射が，グリシ

ソとリソ酸カルシウムの間に，なんらかの形で複

合組織が形成されていることを示唆している．

　5．1．4　フォスフγターぜを用いた葵験

　前項においては，コロイド状のACPと，錐一の

アミノ基NH■を奮するアミノ酸であるグリシソ

との複合化の実験結果を鞭告した．米禺の研究グ

ループが行った，グリセロリソ酸カルシウムのフ

ォスファターゼによる分解反応を利月ヨしたコラー

ゲソ上へのアパタイトの析出）については，既に

本節の当初で紹介したとおりであるが，本研究で

は，グリシソ（GIy）一ブロリソ（Pf0）一ヒド邊キ

シプロリソ（Hyp）の繍合が，各種コラーゲソを構

成する基本約な結禽単位である事実に着匡1し，・ユ

ラーゲソを月ヨいる代りにG1y－pro－Hypを燭い，

37℃の水溶液申でG1y－pro－Hypとグリセロリソ

酸カルシウムとを共存させておぎ，少’鐙のフォス

ファターゼを添加することに1より，グリセロリソ

’駿カルシウムの分解に生ずるリソ酸カルシウム分

とG1y－Pro－Hypとの複合化含物を析出せしめる

試みを行ったところ，羽毛状の自色沈澱を生じた

が，構造解析を行うに十分な大きさを有する縞晶

は得られなかった．

　　　　　　　　参　考　文　献
1）　米1」一㈱，私信，（1979）

2）　C．Rey，J．C．Trombe罰nd　G．Monte1，C．只．Aca－

　dem．Sc．Par葦冨，283，C－465（ユ976）

3）　G．E．Bacon，P，J．Bacon，an〔一R．K．Griffiths，

　J．ApPi．Cryst．，10，124，（ユ977）

4）　E．Banks，S．N盆k；1j亘ma，L．C　Sb固p五m，O．Ti王ev三tz，

　J・R・A王onzo　m〔…R，R．C111aneIii，Science，198．4322，

　1ユ64，（ユ977）

5）　J，A．J．Jarvis，Ac玄a　Cryst．，6，327，（ユ953）

6）　鰍羽泰彦，永井裕，藤木大三邸編“コラーゲン”，

　　（爾江蟻；，工975）
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　5，2　C＆，K，跳含有リン酸塩ガラスの物

　　　　理的及び化学的性質

　5．2，1緒　　言

　Beckham，旋nchらはNa20－CaO－S三02を主成

分とし数％穫度のP205を含む多成分系ガラスを

生体中に埋植するとこのガラス界繭はSi02に窟ん

だ非総質のゲル状となり骨細胞の形成を妨げずそ

の縞巣，鉱化作淵が坐じて新生竹と結禽していく

ことを見いだした1～3）．その後このB三〇glassは

B1enkeら4）により，強度及び溶解性において改災

され，Cerav三tarへと展闘されている5）．硬組織

代樹1嗜生体理植（イソプラソト）材料には大きく

分けて，二つの研究指向が考えられ，一つは合金

やアルミナなどのように生体と紺互作用のないも

のを用いる従来の方陶，もう一つは生体とはなん

らかの梱互作燭ぱ生じるが，逝にそれを利」≡眉して

生体と親和性を持たせ生体の一部として最終灼に

は同化させるという撮近進められつつある方肉で

あるδ）．ここでは圭に後者の鰯一叙から，標題のガ

ラス系を選定した．つまり高等・動物の硬組織の圭

ミネラル成分であるカルシウム及びリソ酸，生理

機能笹において多種にわたる役割を演ずるカリウ

ム，そして生体徴鐙元素申鰻大念有鐙6）の鉄を組

成とするリソ酸塩ガラスをFe／P比を変えて含成

した．

　そしてイソプラソト材に限らず広く，生体セラ

ミックス（5．2．6参照）や電予材料繭への指針を得

るためガラス状態を始め基礎的講性質のFe／P比

依存性を調べた7・8）．一方P205を主成分とするフ

ラックスを月れ・て遷移金属を含有する未匁嘩縞晶

を二，三育成してきたが，これらの緒晶成長との

1渕逮から溶融状態を醐らかにするという意味にお

いても本研究は少なから浸）知見を与えるものと予

想される．

　これまで本系に類似したガラス系の酸化二還元平

衡（R），ガラス稀暴造（G），銚イオソ状態（F），溶

解性（S），電気物性（E）を調べた轍告例は次のと

おりである．

　　CaO・P205・（O，5～26そル％）Fe203（G，只，

　E）9），

　　MO・P205・（0．ユwt％以下）Fe203（M鴉（Mg，

　Ca，Sr，Ba）（F）10・u），

　　CaO・P205・（9．25，13．2wt劣）Fe203（G，F）玉2），
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硫酸・鱗酸ヵルシウムに灘する研究

　　FeO・K20・P205（S）ユ3），

　　MO．P205．Fe203（M＝Mg，Ca，Ba）（R，G，
　E）ユ畦・15），

　　CaO・P205，CaO・MgO・P205（G，S）工6）．

　5．2，2　案験方法

　今回合成した組成は2CaO・K20・κFe203・（5一κ）

P205（π＝ユ．4，1．7，2．O，2．2）で修飾酸化物とLて一

定モル比のCaO，K20を含みFe／p比を変えた系列

である、始源物質として，CaC03，K2C03，Fe203

（NH4）2HP04各粉末をめのうるつぽ1斗1でよく紛砕

混合し．約20H排11で300℃へ上昇させ更に再度粉砕

混禽し自金るつぼに入れ，！070℃までゆっくり」二

昇させ（約20時1剛，最後にユ130℃，30分間溶融（数

回撹絆）して室撮に放憧して黒色（薄片状で黙褐

色）の試料（約6g）を得た．反応式は次のとおり

である．（腿しπ＝2で，鉄はすべて3f1欄とした場合）

　　2CaC03キK2C03＋2Fe203乎6（NH4）2HPO畦

　　一一叫2CaO・K20・2Fe203・3P205＋3C02↑十

　　　　ユ2NR3↑斗9H20す

DTAは300メッシニ、より小さい粉末試料を用い空

気中で行った．赤外吸収スペクトルは奥化カリウ

ムを用いた粉末法・によって得た．酸及びアルカリ

響に対する溶出試験は以下の手燃で行った．まず

ガラス塊を粉砕しユ00～200メヅシュにそろえ，エ

チルアルコール中で超背波洗浄（3回）を行って表

面に付着した200メッシュ」：りはるかに小さい微

粉末を1燦去した、そのあと0．1規定ク）HC1，NaOH

溶液及び水の3種の喬40m舛1に試料200mgを漫

し40℃，51三燗処理した、Ca一及びKについては原

子吸光法，Fe及びPO碓3’は吸光光度法による分析

を行った．メスバウアー実験ぽ粉未試料を州い室

温下でスベクトルを得た．慨気測定は，300℃，

1時間アニール後，試料表而乖に金をスパッターさ

せ電極とし，定電旧可1加により流れる電流値を工

表1

レクト寝メーターで測定した．

　5．2．3　カラス状態

　合成したガラス組成は，1．4≦π≦2．2の比較的

狭いFe／P比の頒域であるが，葵際のガラス形成

頒域はもっと広いと考えられる．しかし溶融条件

や後でも分かるようにFeの2伽，3価の存在比

をあまり変化させることのない本組成域に限定し

て諾性質を調べることとした．得られたガラス試

料の比璽は2，96から3．25へFeの濃度の増大とと

もにほぼ直線的に璃加した．マイクロビヅカース

硬度（ユc09荷璽）は約470kg／nユm2で組成による変

化はあまり兇られなかった．この使を3，2で記述

された水酸アパタイトの焼結体の640kg／mユ苅2と

此較した場含，水ガラス系の方が塑性流■酬こよる

変形を受けやすい一1紅を考慮しても独げ強度響にお

いて小さいと言えよう．

　1望17には10℃／分の加熱逮度で得られるDTA曲

線（X＝2．O）を示す．べ一スライソが吸熱側に幽

がり出す、1与をもってガラス転移温度τgとした．

表1よりTgはPe淡度の増加にともない上昇して

いくことが分かる．697℃に児いだされる発熱ピ

ークは締≡圭もの折舳二よるものであり，850℃付近

より商温で見いだされる戌均線は結≡箔の溶酬こよる

吸熱ピークとカサ変化によるべ一スライソの変化

が璽なって生じたものと推察される、

　全陽イオソを1価アルカリ金属数に換算し（但

丁　　獅　　「τ
　　　　　　　　　／　　　　舳㎜1・1
　　　㍗3
　　　　　　　　　　　　　　　　　葛83

糞　　τ　　↓、王石
　　　　　　　　舳　　　↓9fg

　　■■■うT（℃11

　　　　　　　　図7示養鮒蝸線

2C囲○・K呈○・洲e里Oポ（5一此）P20丘（ヱ．4≦丸≦2．2）ガラス系の諦物栓倣（売，灰は討算値）

試　料1　売

三；一1’τ’…≡…2．CO’

ll；1tl：1

　　　　　ヨ
、＿．㍗．…い土二叩、

　　　　　1　σ（・O℃）

τg（℃）1
　　　　　≡　（Ω】工Clガ王）

■’’’…r・．州一蛇

□：：ガ：ll；lll：l

1．＿三1㌧、…．．’・㍗二、

　　低　湿　側　　i、、』　渦　側
r巧丁肝1竺守■箪、≡．刀（A）

　　O．57　　　　　C，03　　　　　0．75　　　　　　　5　　　　　5．7

　　0，54　　　　　0．1　　　　　　0．68　　　　　　　9　　　　　　5．3

1O・5ユ　0－4　0・64　　ユ5　5・O
1・・・…　　　一・・　…　一・
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7　　　　8　　　　　王o（ミクロン）　　王5　　　20

X＝2．2

2．0

1，7

1．4

OO　1600　工400　1200　ユOq0　800　600　4
　　　　　　　　　　　漉数（CM≡、

　　　　　　関8赤外吸収スベクトル

しFeはすべて3獅とする）ガラス1二i＝1のポリリソ

酸鎖の平均鎖長，死を見穫ると表ユのようにな

り，これらの計算値から，本系はすべて平均とし

てピロリソ酸以下で，π竺2．Oり、、1二二のFe濃度では

オルトリン酸が大部分を1当1めているのではないか

とおおよその予測ができる．凶8は赤外吸収スベ

クトルの組成依倖性を示す．1…油なP043一イオソ

は2種の赤外活性基準振動μ3（ユ017cnrユ），μ唾（567

Cln■1）をもって1、・る．またピロリン酸塩の赤外■災

収スペクトルは，末端P03の逆対称伸縮振’動一ピー

ドμ。、（P03）による1050～ユ200cm■ユ付近の強い吸

収，対称伸縮振動モードμ宮（P03）による1000～

ユ070cm－1付近のやや強い吸収，P－O－Pの伸縮振

動モードレ宜宙（POP）による900～980cm■1付近の強

い1吸収，μ。（POP）による730cm一ユ付近の吸収，

P03の変角振動モードδ。、（P03），δ、（P03）による

500～600c狐■ユのやや強い吸収を特徴とする．更

に長鎖状や■環状のポリリソ酸塩の場合は，特に

P02のレ且呂（P02）によるユ200～1300cnユ■王付近のシャ

ープで強い吸収及びレ呂（P02）に」＝る1100～ユ170cm

一付近の強い吸収が搬＝著となってくる17）、1ヌ18の

スペクトルにおいて1200～ユ300cm一ユ付近のソ。冨

（P02）による吸収ピークが見いだされないことか

ら，水ガラス系は主として短鎖状（砺く2）ポリリ

ソ駿鎖から成り立っていると考えられる．したが

ってπ竺2．2組成において1040cm凹ユ付近のブロー

ドな吸収からP成分の増大とともにユユOOcm…ユと

915cm■ユの二つの吸収ピークが分離してくるが，

前者はμ。（P02）による吸収ではなく鎖長2，3程

度のリソ酸鎖のリ（P03）に亡丈る吸収であり後老

は，μ。。（POP）による吸収であると帰属できる．

1’司様に750cm■ユに現われてくる吸収ピークはレ。

（POP）に帰属させることができ，その吸収の肩が

消失するπ＝2．2のガラスは主としてオルトリソ’酸

から成り立っていると考えられる．…一方五＝1－4で

見いだされるδ註、（P03），　δ。（P03）による460～

600cm…ユ付近のブロードな吸収は，Fe濃度の増大

とともにπ撹2．2スペク1・ルの狭い吸収（550cm凹ユ）

へと移行していく，そして並行して630c1皿■1に小

さな■吸収が現われてくる．これらの変化もFe濃

度の増大とともにオルトリソ酸が増大することを

反映したものであると解釈できる・すなわち，

550c狐…！の吸収はオルトリソ酸の変角振動レ4，そ

して630cirlの吸収はμ4の縮退がとれて高周波

舳こ分離したレ珪’かまたはFe－O伸縮振動のどちら

かに帰属でき。たう．以上本系の赤外吸収スペクト

ルのFe！P比依存性はFe成分の増大とともに・主

としてピロリソ酸鎮で形成されるガラスからオル

トリソ駿で形成されるガラスヘの遷移を強く示唆

している．

　　ガラス；…1コにおける只eイオソ状態を調べるため

Fe57のメスパウアー効果の測定を行った．図9に

その典’型約なスペクトルを示す、今回の溶融条件

において，Feの2伽，3伽’1が共存し，Fe3＋／（Fe2＋＋

Fe3＋）は約88％で組成によらずほぽ一定であり，

Fe3÷の核四極子分裂（Q．S．）はFeの増加とともに

0，7狐m／sec（ガ＝ユ、4）から0，831皿m／sec（κ＝2．2）

へ増大する．このQ．S．のFe濃度依存性は平均

Fe－Feイオン間距離Rの3乗に反比例していた．

一般にアルゴソ型の電子殻を〔Ar〕と表わせぼFe

の3価iのイオソの電予配一置は〔Ar〕（3〔1）5と記述で

？．2

∫」．、．6．昔

，、

や

　6．o

5．6

X二！．7

　　　　　…1　　　　0　　　　1　　　　2　　　　3
　　　　　　ノスパウ了一・一遼度（mm／昌㏄〕

図9　メスバウアースペクトル（純鉄基準）
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硫酸・燐幸酸カルシウムに閑する研究

きるが隣接イォソ等の影響により〔Ar〕（3d）5（4s）｛

と変化を受げる．この4S電予は核の位濁：でゼロ

でない密度を有しておりその結果異性体シフト，

δに変化を与える．今r巨1の組成範1刀1の試料閉の養

異はほとんど兇られずFe3＋に対してδ＝o．43mm／

SeC（純鉄基準）でほぼ…定であり，酉己位している

酸素イオソとの繍合におけるσ緕含から0）寄与に

変イヒほないと言える．

　次にFe2＋，Fe3＋のガラス中における配位数が間

魎になってくる．一般にリソ酸塩ガラス中のFe
は4配位席よりも6配位席に入りやすい1o・18・19）．

更にFe3＋に閥Lては，異性体シフトがO．37〈δ＜

O．47mm／secの維を示すとき，6配位であること

が多くの酸4ヒ物ガラスから如られている20）．した

がって木実験のδ倣よりFe3キは6配位席を占めて

いると考えられる．Fe2＋に1渕しては4配位，6配

位の中r舳11工（δ＝ユ．0）近傍にくるためはっきりし

ない．　まテこFe2＋，Fe3＋に対する缶δの帷は，両者

ともに腐スピソ状態牛こあることを示している．

　5．2．4　氷，酸及びアルカリ溶液による溶出

　溶脈式験に用いた試料は！00～200メッシュの粉

末試料であるが，顕徴鏡下では粉砕に伴う表繭・傷

は少なからずあり，凌たメッシュ数の小さい塊状

涛丈＊斗に比しシャープエッジは多く存宅εづ」ると男掌え

られる．しかし趨音波洗浄により表耐こ付着した

徴粉末は除去されていた、表2にHC玉，NaOHの

0．1規定水溶液及び水に対する溶11と瞳を示す（40

℃5舳1司処理：Fe，P04はそれぞれ全鉄，全リソ

酸（オルト換算）最を示す）．全溶出鐙に潜目す

ると水，酸，アルカリ処澱の順に瑚大していくこ

とが分かる・水及びアルカリに村してl　Feは全

く溶出していないのが特徴約であるが，アルカリ

の場一合，水酸化鉄がガラス表剛二沈着し赤色を星

しており，そのため溶11臼が兇られないものと考え

られる、酸に対してはFe／P比が大きい方が，一

方アルカリに対しては，逝に小さい方が全溶出数

　　　表2　水，駿及びアルカリ溶液による溶止Ll

　　　　　　　　　　　C．l　K　lF．1・○垂
溶液　1叩・＝l1（・・ヅ1．（…）i岬．

MlX竺11ゲ：1≡lll≡1≡。．l

cポ；：l1・ll・1！lll1箒
洲111一．22011；；1

は大きいと’斎える．更に各イオソの溶出割禽に注

；ヨすると，酸の場含各カチ．オソの溶出割禽はおお

よそ組成比に従っていることが分かる、300メッ

シュ以．上の微粉末試料では，爽然のことながら各

成分の溶止．l1瞳は増大するが，特に水に対する場合

CaやKと同程度の割合でFeが溶出してくるとい

う一点が特徴灼であり，これは，シャープエッジが

極度に多く存在することに起因していると考えら

れる．最後にユ規定のHC且溶液を凧．・た試験（ユOO

～200メ　ッ’ンェ，　40℃）一C吾文，　”＝1．7」：り　Fe漉峯j墜

の大きい1試料に対しては3～41ヨ1≡蝪でほとんどす

べて漆解し，π＝ユ．4に対してはユ週闘処理後にお

いても20％（魔鍛比）溶解しないで残るという繍果

が得られた．

　5．2．5　電子伝導性

　混合原予伽状態の遷移金属を含む酸化物ガラス

において見いだされる電子伝導現象は，イオソ格

子系にセルフトラップされた電予が興なる原予価

をもつ遷移金属イオソ1≡；罰をホヅピソグすることに

起1丞1し，Mo走を2工・22）により電気伝導度とLて次の

理論式が搬悩されている．

　　　σ＝レC（］一一C）（22／！～尾丁）exp（一2αR）exp

　　　　　　　　　　（一孫7／為γ）　　　　　　　　（ヱ）

ここでRは遷移金属イオソ閥の平均距灘，冶はボ

ルッマソ定数，τは絶対概度，レは格子振動周波

数，αは電子波動函数（ψ㏄eXp（一鮒））の減衰

率，cはFeの場合Fe2＋／（Fe2キ十Fe3＋）比である、

wはホッピソグの活性化エネルギーで次式で与え

られる．

　　　W－W。十工W。（T＞⊥θ。）　（2。）
　　　　　　　　　2　　　　　　2

　　　　－W。　　（T＜ユθ。）　（2b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　4

ここて羽7〃はポーラロンホヅピングエネノレギー，

双Dはサイト閥の平均エネルギー養，θ1〕はデバイ

撒度である（通常，W〃＞WD）．…般に（ユ）（2）式で

与えらメェるユogσ文ヨ11／τ榊系泉｝文一葛詔希J戴で・占よ手ま与室獲至系泉

1杓であるが，低滑域では，w〃の減少のためその

鰯き（W）が減少してくる（WDに近づく）様棉を

有しており，バナジウムを始め混制策予伽1状態の

遷移金嬢、を念む酸化物ガラスの実験データーとの

対応はかなり良い23～25）．Feの入ったリソ酸塩ガ

ラスの場含もほぼ（工），（2）式に従っているが，70～

150℃付近に小さた畑舳一点が見いだされる例が・多
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図ヱC　電気伝導度の温度依存佳

い．55FeO・45P20526～28）及び班eO・（55一劣）MgO・

45P205系26）の場合廠幽、点が見いだされているが，

州a20・（40一劣）Fe203・60P205系では存在しない29）．

屈曲の度合が小さいこととその近傍付返の定量白勺

データー（組成依存性など）の不足のため議論さ

れた例26・30）は少ない．綱目修飾イオソとしてアル

カリ及びアルカリ土類金属の導入された本ガラス

系においてσの混度依存性及び組成（平均Fe－Fe

イオ1■間距離，R）依存性を調べた結果，ユOO℃

付近に見いだされた．この屈鹿一；煮両側の曲線を定

量化し考察した．

　I－V特性は測定温度範魍（室温～300℃）で

少なくともユ0■2～50V／c㎜のおよそ4ケタにわた

り線型であり，また電流の時間依存性は見いださ

れなかった．高電圧を印加しない限りアルカリイ

オソ等のイオソ伝導性はなく電子伝導性を示して

いる．図10から分かるようにユ00℃付近に励拘一1無

をもちその両側の測定温度範囲内では直線上にの

っており活性化型の電気伝導現象として次式で記

述した場・合の各絞を表1に示す．

　　σ二σo　exp（一E／為コ「）　　　　　　　　　　　　（2）

ただし伝導の活性化エネルギーE及びプリエクス

ポネソシャル困子σoは鰯山一煮の両側の直線に対し

て夫λ亙ユ，σ1（低温側）及び万2，σ2（商淑側）と

表記する．またσ（20）は20℃でのσ倣である．

　ここでEユ，皿2は士0，005eV，そしてσユ，σ2は各

値の土40％程度の実験誤養をもっている．Fe濃

度の増大とともに，σ（20）はおよそユ桁ずつ増

大，易，刃2はともに減少，そしてσユ，σ2は逆に増

大していく傾向を示している．本ガラス系はFe

濃度の大きい領域に属するが，このような領域で

σ（丁雌一定）が図のように大きく変化するのは（1）

式のexp（一2α灰）項が大きく変化することに起困

している．次に亙の変化割合に着目すると亙1はお

よそ一定の叢（～0，03eV）で減少するが週2はO．07

→0．04→O，01eVとその養が減少してくる．…方σo

の変化割合は，σ1の2桁増加に比べσ2はあ凌り大

きな増切は見られない．屈幽点の両側の直線に対

し以上の差異が認められる、FeO－P205系ガラス

の帯磁率の温度依存性を調べた轍告31）において属

賄点の見いだされる撮度頒域でなんら磁気転移た

どの異鴬は見いだされていないから磁性に起因し

たものではたさそうである．極めて微小な領域に

おける構造や組成の不均質（徴相）30）及びホッピソ

グに，主として寄与している格予振動壬一ドの槻

違という二つの方向から周辺データーの測定を含

め現在検討中である．

　5．2，6績論及び今後に残された間題

　　（1）結　　論

　本ガラス系は，平均鎖長2以下のポリリソ酸鎖

から成り立っておりFe濃度の増大とともにニオル

ト成分が増大し大部分を占めていると考えられ

る．本ガラス系試料の最も合成しやすい最終溶融

条件（1ユ30℃，30分）のもとで，Feは2価，3価

が共存し，Fe3＋／（Fe2＋＋Fe3＋）比は88％で組成に

よらずほぽ一定であった．また大部分のFe（少な

くとも3価のほぼすべて）は酸素6配位席を占め

ておりFeイオソは網目修飾イオソとして導入さ

れていると考えられる．溶出試験により，全溶出

最ぼ水，酸（0・ユNHC三），アルカリ（0。ユNNaOH）

処理の瀬で増大し，アルカリに対しては表面に水

酸化鉄が沈着，酸に対しては，各成分イオソがほ

ぽ組成此に従って溶1圭けるという特徴が認められ

た．混合原子価ホッピソグ型電子伝導性を有し，

電気伝導度の温度依存性は，工00℃付近に鰯曲一I煮

を示しその両側の様梱の組成（Fe／P比）依存性に

差異が認められた．

　　（2）今後に残された間題一1無

　一部継続中であるが，再加熱による緒晶化ガラ

スやCa，K，Feの濃度をそれぞれ他成分を一一定に

して薄めていく系列及び遺元処理によりFe2＋／

Fe3＋比を変化させた系列を調べることによって，
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硫酸・燐酸カルシウムに1鍋する研究

遷移金j．霞を念む多成分リソ酸塩ガラス系のより系

統1灼全榊勺’た把擬、が可能になっていくと一轡、われ

る．特にイソプラソH才料としての立場からは，

最終灼には伽”0に1羊州1る突1駿へと展棚したげ

メ似丈カ：らない．本移げ竃て＾は，S三02を禽まな1、・カ“ラ

ス系を追求する帥勺を布していたが，強度におけ

る難、1…≡柔（少なくとも硬度において）と，更にピロ

リソ酸イオソは非1総質リソ1駿カルシウム（ACP）

から水酸アパタイト（HAP）への転化を妨げるこ

と（逆の立場から見て，緕石のヲ丁多成を防．！Lしてい

ると考えられ一ている）が知られていることによ

り32～3里），限られた紙成頒域に1；螂するその前段1糠

0）姜墓τ雄1灼デー・一ターを出｝〔二とどまっナこ．今手菱0）屈襲

望としては，S｛02をヨ三成分とするRenchらの細一

成やFeを念む木系に1災らず生元素を禽む多成分

系ガラスの組成比変化や元素衡換による伽砂伽0

の化学的及び物理1一舳三質の系統的変化から）得ら加一

る前段階としての基礎舳1寄徽と劫伽0の実験総

燦との榊潤閥係を明らかにしていくことが肝要と
なろう35）．

　　　（3）新しい機能性生体セラミックスの’≡汀能但1．三

　　これまで遼められてきた構造材を主とした生体

材料から機能性生体材料の閥発へ最近大きい闘心

が払われている36・37）．特に材料をセラミックスに

限れ．ぼ「機能怜生体セラミックス」（FunCtiOna1

B…ocera狐ics）の1土1現が待たれる．更にその中で

も，例えば一糧、都の近傍に理櫨し溶舳一機イォソに

よる局所約生弼1学附非平徽町等にもとづく薬理効果

を示すようなセラミックスを愁定することがで

き，生体内における溶解性を遼度に調菖寝すれぼ長

期にわたる薬効が可倉暮となろう（努カ目標とす

べき特にこク）ような機能性生体セラミックスを

新しく“薬効性生体セラミヅクス”（“Medicina1

Bioceram1cs”）として位灘付け他機能と区別する

こととし．た）．この、亡うた薬効性炎体セラミック

スの実現には医学上の梁・り越えるべき障雌（抗．並1

栓性，埋械位艦など’）が少なから衰）存在するもの

と予想されるが，材料側から現時一歳で’膏えること

は，撮終約にはすべて体内吸収されることと，成

分の選択の帥i三1度が大きくかつその淡度を広範護

に変化させられることが要求されよう．こうした

条件において本ガラス系や生元索のみを含む多成

分系ガラスはその可能性を有していると，恐われ

る．木ガラス系の場禽，。丈く知られたカルシウ

ム，カリウム38），鉄イオソの作月ヨはもとより，あ

童り確立されていたいピロリソ酸イオソに未伽の

薬理作燭が’期待されよう．この分野での今後の進

展を期待したい．
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6．　ブパタイト型化合物に関する研究

6．1アパタイト型化合物の合成

　6．1．1　はじめに

　アバタイト型構造を持つ結品の基本的な化学式

はA1o（M04）6×2で表わすことができる．ここにA

はCa，Mg，Ni，Mn，Fe，Cd，Pb，Rb，Naた

どで，MはP，Si，S，As，Ge，Cr，Mn，V，

A1，Bなどである．Xは0H，F，O，C1，などで

あり空孔のこともある、これらの固溶体に関し

て，電荷のバラソスが保たれる必要があること

は，いうまでもたい、またアパタイト型構造で

は，AとMの原子のイオソ半径にはお互いに一定

の関係があり，これをはずれるとアパタイト構造

をとれない1・2）．この関係を更に定量化するため

には，化学組成が一定で，良質な単結晶を得る必

要がある．

　従来のアパタイトの合成法では，次のような方

法が主にとられてきた．1）ゲル法，2）溶融体

からの成長，3）フラックス法，4）熱水溶液下

での成長，5）封管中でのアパタイト組成の粉末

原料の加熱．これらの方法のうち，多様な化学組

成の単結晶アパタイトの合成に適しているのは，

アパタイト組成の溶融体からアパタイトを成長さ

せる方法である．この方法では，FやC1を含むア

パタイトは常圧下で，OHを含むアパタイトは筒

圧下で合成できる．フラックス法ではFやC1を含

むアパタイトの合成に適している．特に融点の高

いF一アパタイトに適している3）．この方法は目

的のアパタイト組成とCaF2やCaα2との混合物

の溶融体から結晶を折出させるのであるが，複雑

な化学組成を持つアパタイト型化合物には必ずし

も適さない．また合成した結晶とガラス状の物質

との分離が困難なことがある．熱水溶液下での合

成では，低温でOH一アパタイトを合成すること

ができる．この方法では十分に大きなサイズの結

晶が得られる保証がなく，場合によっては種結晶

の合成とその育成が必要とたる．封管した内部

で，目的のアパタイト組成の粉末を加熱L．て微結

晶を得る方法では，FやC1を含むアパタイトに広

　く適用されている2）．Lかし0Hを含むアパタイ

トはこの方法は不適当であり，水蒸気を含むガス

を流して合成する4）．あるいは空気中の湿気を吸

収させて合成する5）．

　以上のように，アパタイトの合成法は確立され

ており，特に問題はないが，アパタイト組成の溶

融体から単結品を合成している前例はあまりな

い．しかも合成したアパタイトは特定成分の蒸発

のため，FやC1の少ないものである。このため，

この方法での結晶合成の改良を試みた一また

OH一アパタイトを熱水合成装置を用いて合成し

たので報告する．

　6．1．2　溶融体からの合成

　Ca1o（Si04）3（S04）3F2，Calo（V04）6F2，Calo（Cr

04）6F2の組成の単結品の合成をした．出発物質と

して，CaS04・2H20，Ca（OH）2，CaF2，H2Si03

を適当に混合し，1000℃で加熱脱水して，アパタイ

ト組成の混合物を得た．VとCrを含む場合につい

ては，Ca3（Cr04）2あるいはCa3（V04）2を作成し，

これにCaF2を加えて，目的の組成を持った混合物

を得た．これらの混合物を，直径4mm～ユOmm

の白金管に封入した後，これをユ400℃から1000℃

まで徐冷し，あるいは白金管を電気炉の高温部か

ら低温部に向けて，ゆっくりと降下させて1目的

の結晶を合成した．出発物質の混合物が化学量論

的組成からはずれていた場合には，目的の結晶の

みを選別して，再び合成をくり返した。

　　（1）　Caユo（Si04）3（S04）3F2

　得られた結晶をX線粉末法で調べると，アパタ

図1　合成アパタイト（Caユo（SiO。）畠（SO壬）彗F呈）

　　の形態（スケールは100μm）
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イトと同じ回折パターソが得られた．合成した塊

状物質の破断面の走査型電子顕徴鏡写真を図ユに

示す．この図から醐らかたように二，柱繭の発達が

良好な，中空な絡廿＝稔が多い．また平坦た錐耐丈存

在せず，結1熱の頂都は曲繭で顧まれている．ただ

し，図の多くの緒晶では破断繭が現われている．

アパタイト型化合物以外の微小な縞晶が少量アパ

タイトに付着しているのも鶴察される．

　得られた結焔を示蓬熱分析装蟹（理学電気製，

DTA）により，溶融点を調べた．毎分20℃の加熱

及び冷却速度の条件で，ユ210℃と1205℃から吸熱

と発熱のピークの開始が観察された．

　巣緒晶合成用の出発物質を開口した肉金管に入

れて，1150℃にユ時剛呆持した場合，化学組成に

著しい変化が起こらずに，ち密な焼緒体が得られ

る．しかし，溶融状態では，10分程度の保持時閥　　　　　　　　5。．、ヨ

でもFの含有最の低下が認められた．
　　（2）　Ca1o（CrO｛）6F2

　濃い脊色の柱状繍晶の集合体が得られた．X線

粉末データでは，アパタイトとの類似性は認めら

れるが，醐らかにことなるピークカミ存在する．いわ

ゆる歪んだアパタイト構造をとる2）、得られた緒

晶集禽体をC榊こ乎行と垂直の方向に切断して，

薄片を作成した．これによって，6角形をしたア　　　　　　図2

パタイト型化合物の内部に，小さな双鼎が多数鰯

察された．この組織は雌緒晶の成長後，冷却の過

程で棉変態が起り，多数の双晶が生成したと解釈

される、DTAによると，溶融及び固化に伴う吸熱

と発熱反応はそれぞれ王256℃と1253℃であった。

　　（3）　Ca工o（V04）6F2

　淡い黄色の緒晶が得られた、薄片の観察によっ

て，多数の双晶の存在が確認された．集片双晶は

都分的に粗く，1隔が30μm以土の部分もある一緒

晶は比較的軟らかく，薄片製作刺こ入ったと推定

される双搬も緒晶の端にみとめられる．

　X線の岡定では，いわゆる歪んだアパタイト構

造をとる．光学的にも斜消光であり，六方品系で

はない．この結晶の双晶も禍変態によって形成さ

れたと推定される．

　空気申でのDTAでは，940℃に吸熱ピークが出

現し，カロ熱後，アパタイト以外のX線回折ピーク

が出現する、このため試料を自金に封入して，

DTAをとった．溶融粥始槻度は1360℃で固化の
闘始はユ358℃であった．（加熱・冷却速度は10℃／

スチール

自金衡

　　　　　　　熱水含成周商圧テユーブ

分）．

　6．1．3　7ラックスを用いた合成

　フラックスとしてV205あるいはNaFを用いて，

Caユo（V04）6F2の合成を試みた、適当な量のフラッ

クスを混禽した試料を，肉金に封入し，950℃か

ら530℃まで徐冷した．長さ3mmの柱状のアパ

タイト型化合物が得られた、これらにはすべて双

晶がみられた、

　6．1．4　熱水溶液中での合成

　Na6Ca4（S04）6（OH）2とCalo（Si04）3（S04）3（OH）2

を圧力800バールから2500バール，温度200℃か

ら750℃の条件下で合成した．

　使周した高圧装置を図2に示した．圧力はハイ

ゼ杜製のブルドソ管圧力計を用い，温度は圧力容

錯の内部に．入れたアルメル・ク縢メル熱電対で測

定した．温度1洲aC至の溶轟虫温度（1気圧）で補正

した．試料は直径4nm，長さ3～4c棚の貴金属

パイプに水とともに封入した．試料の存在する

0．5～1cmの長さにおける温度養は5℃以下であ

る．加熱時闘はユ週間から王か月闘とした．この
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期間での温度変化は士5～±7℃であった．

　試料はNa2S04，CaS04・2H20，Ca（OH）2の混合

物を用いた．S｛02の入った系ではH2Si03をも用

いた．

　反応生成物は650～750℃では長さ1～2m㎜，

幅30μm以上のサイズで，結晶の集合体が形成さ

れた、低温では徴綱た針状結1縞しか形成しなかっ

た．X線粉末装魔によると，これらの緒晶は六方

縞系のアパタイトと同様のパターソを示す、

　Ca（OH）2を多最に入れた試料では，溶融ガラス

が生成し，アバタイト型化合物がカプセルの下部

に集積していた、これはアパタイトの比璽が大き

く，溶融体の下方に結晶が速やかに沈下したため

である1結晶は小さく，結晶の育成には失敗した．

　Calo（Cr04）6F2は後に述べるように250℃より高

温でアパタイト構造，低温で歪んだアパタイト構

造をとるが，後者の構造を持った単結晶をf乍成す

るため，250℃以下での合成を試みた．出発物質

としてCalo（Cr04）6F2の結晶，水溶液として1）

H20，2）H20－HF，3）H20－NaFの3種につき

実験を行った．温度・圧力は200℃，1．5kbとし

た．同様の実験をV一アパタイトについても行っ

た．しかしながら，反応生成物には，アパタイト

は存在しなかった．

　以上の実験では高圧容器を用いたが，水を含ん

だ試料を肉金に封入して，200～250℃に加熱した

場合にもNa6Ca｛（SO埋）6（OH）2を合成することがで

きた．

　6．1，5　水蒸気ふんい気での合成

　水蒸気を反応管に導入することによって，Na6

Ca4（S04）伍（OH）2の合成を試みた．この方法は多

量のアパタイトを容易に得るのに適している．温

度は250～650℃で，カ肩熱時閥は1～3時間であ

る、得られた徴粉末は商圧で合成した緒晶と同じ

X線パターソを示したが，ピークの編は広く，徴

細な結晶である．

　6．1．6相変態

　Ca1o（Cr04）6F2とCa1o（V04）6F2について，相変

態の確認を粉末法高温X線固折，示差熱分析，熱

膨脹係数のおのおのについて行った．

　高温X線実験では，日本電予製を用い，これは

自金の試料台が発熱体と試料ホルダーを兼ねるも

のである．熱電対は試料台に直接溶接されてい

る、温度は断続白勺に・昇温及び降温し，21！から202

2，1

112300　202

　　　　25C　　　　　　　　　250C

図3　Calo（VO。）稻F。の高温型と低温型の粉末

　　X線固折像211，王12，202の各ピークが

　　室温で2つに分離していることに注意

　　　　CaIo｛VO“‘F；

　250　　　220　　　180　　　160　　　　　65　　　　25　oC

　　図4　Ca王o（VO。）岳F。の202ピークの温度変化

　　　　降綴過程の変化を示した．ただし室温

　　　　のデータは昇温前のものである．

までのピークを走査した．必要の場合には2θ10か

ら50。重でのデータをとった．温度は多くの場

合，300℃まで昇温したが，Ca1o（Cr04）6F2では

1050℃まで昇温した．

　Ca1o（Cr04）6F2とCa1o（V04）6F2とは趣めて類似

した縞果を与えた．ここでは，したがって，後者

について述べる．図3は加熱前と250℃に加熱し

た状態での粉末X線パターソを示している．明ら

かに高温ではアパタイト（Ca1o（P04）6F2）と同じで

あるが，室温では2uや202のピークが二つに分離

している．対称性の低下が示されている．

は202のピークの温度変化を示した．これから明

らかたように，ピークの変化は連続約である．同

様なことは2ユ1のピークについてもみられた．く

り返して昇温・降温をした場合，Ca1o（V04）6F2で
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は結鳥の分解がみられた．Ca1o（CrO杢）6F2では結

品はより安定であり，再現性は良い一

　250℃から800℃までのCa1o（Cr04）6F2のデータ

から，格子定数aとCの値を求めると，Cの温度

変化は小さく，aの変化が大きい。

　DTAの測定では250℃付近に熱約反応のピーク

を認めることはできなかった．赤外線イメージ炉

を使用した商速熱膨帳計（真空理工製）で，Ca王o

（Cr04）6F2とCa！o（S04）3（SiO在）3F2の焼結体を周い

て線膨脹率を求めた．試料の焼結温度は1ユ00℃

で，1臼金パイプに封入して作成した．250℃から

300℃での線膨脹係数はユ．8x10■5であり，両一者で

著しい湘違はなかった．また250℃付近での相変

態の影響は認められなかった．

　以、．ヒの諾測定から，Ca／o（Cr04）6F2とCa1o（V04）

6F2の250℃付近の棉変態は高次の梱変態と考えら

れる．

　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

1）　A．G．Cockbain，Ml…n　Mag．36，654（ユ968）．

2）　E．R．Kreidier．an（玉F．A．Humme王，Amer，Min－

　55，王70（ユ970）．

3）　J．S，Prener．J・E1ecえrochenユ・Soc・114，77（ユ967）・

4）　A．G．Cockbain　and　G－V．Smiセh　Min．Mag．36，

　4王ユ（1967）．

5）W，Johnson　Min・・Mag・32，408（ユ960）・

　6．2　アパタイト構造の形成原理

　数多くある無機結品の典’型構造の中で，アパタ

イ1・型構造ほど，成分的に広範な領域にまたが

り，かつ多種類の元一素を取り込める・例は他に見当

らないユ）（表1）2）．この一見酸素の欄密充填や

正八菰体酉己列などといった概念からは無関係なオ

ルト酸索酸塩が，1ヨ然界や反応容器中の多くの化

学系において訊・頻度で出現する泰実ば，この構

造が，極めて精巧な構造調整機構を備えているこ

とを示唆している．本研究では，アパタイト構造

の典型化禽物である水酸アバタイトl　Ca5（P04）3

（OH）のみならず，硫酸カルシウムを主成分とす

るF1uor－e1工estadite：Ca5（SO唾）ユ、5（Si04）ユ．5F3）や

新化禽物：Na3Ca2（S04）3（O冒）4）が研究諜題の中

心物質として取扱われたのを機会に，アパタイト

構造の’形成原理そのものを追求した5）．

　6．2．1陽イ才ンの配位多面体を形成する因子

　アパタイトを構成する’酸素酸基は，多くの場

　　　　　表エ　アパタイト型化合物の」覧表

　　　　　Compound　　　　αo，A・　　co，A

　　　　　　　　Fluor・and　夏ydroxyapatites

Ba5（OH）（Cr04）畠　　　　　　10，48　　　　　　　7．87

Ba巧（OH）（Mn0圭）苫　　　　　　玉O．43　　　　　　　7．79

Ba垣（OH）（P○｛）彗　　　　　　10．玉9　　　　　　　7．70

Ba垣（OH）（VO垂）畠　　　　　　王O．48　　　　　　　7．98

（Ca，Mg）石（O貰）（P04）宮　　　9，41　　　　　　　6・86

Pb百（OH）（P04）3　　　　　　　9．877　　　　7，247（2♂C）

Sr5（OH）（MnO垂）彗　　　　　　9，98　　　　　　7．44

Sr5（○H）（PO壬）畠　　　　　　　9．760　　　　　　7，284

（Sr，Ca）石（OH）（PO壬）晶　　　　9，41　6．91　（玉1．6％SrO）

Ca届F（As04）呂　　　　　　　　9，75　　　　　　　6－92

　（svabite）

（Ca呈Na畠）F（S04）3　　　　　　9．5ユ5　　　　　　7，015

（Ca石Cd岳）F皇（PO｛）岨　　　　　9，！2　　　　　　　6，7！

（Ca蓼Cd）F2（P04）岨　　　　　　9，36　　　　　　　6．88

Pb盾F（AsO壬）畠　　　　　　　　ユO－07　　　　　　7－42

Pb石F（P04）呂　　　　　　　　　9，76　　　　　　7．29

Pb5F（VO｛）畠　　　　　　　　10．ユ0　　　　　　7，34

　　　　　　　　　　　　0xyapat三te昌

（Ca宮Ba）O（PO｛）日　　　　　　　9－45　　　　　　　6．89

（Ca蓼Ni）O（PO壬）6　　　　　　9．434　　　　　　6，889

（Ca蓼Pb）O（PO｛）伍　　　　　　9，45　　　　　　　6，889

（Ca鉋Sr）O（P04）o　　　　　　　9，45　　　　　　　6，89

CaloO（PO壬）6　　　　　　　　　9－474　　　　　　6，889

　　　　　　C脳or　an〔一〇ther　Ha1ogen　Apatites

（CaoBa）C12（P04）喧

（Ca鉋Mg）CI呈（P04）6

（Ca臼N言）C1皇（PO｛）伍

（Ca骨pb）Ci里（PO｛）個

（Ca2Ce島CI（Ge○｛）彗

Ca呂Ce2CI（GeO』）筥（PO壬）

Ca壬CeC王（Ge04）（PO壬）2

Ca2Ce3C王（Ge04）2（SiO壬）

Ca2Ce呂Cl（GeO壬）（SiO壬）2

Ca5Br（PO壬）君

Pb5Br（AsO壬）彗

Pb固Br（］≡〕O垂）畠

Pb居Br（VO圭）彗

Pl〕盾玉（As04）品

Pb百玉（VO皇）畠

9，66

9，62

9I6！

9，66

9．467

9．452

9．404

9．457

9447

9．714

10．31

！0．07

ユO．39

10．37

玉O．4！

　　　　　　　Miner盆I昌and　Other　Apatites

〔Ca畠（H里O）〕（H呈○）（PO壬）o

　　　　　　　　　　　　　　　　　9．．25

（Ca，Mn）呂Ca空F（P04）畠　　9－33
（manganoap刮tite）

（Ca，Sr）oCa4（F，OH，O）筥〔（P，As）O壬〕3

　　　　　　　　　　　　　　　　　9．60

6，88

6．889

6．889

6，88

6．999

6－901

6．855

6．996

6．996

6－759

7，47

7，37

7，36

7，54

7．46

6，88

6．80

7．00
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Co狐pound α把，A．　　co，A・

（fermrite）

（Sr，Ce，Na．Ca）画（OH，O）（P04）3
（belov1te）

　　　　　　　　　　　9－62
Ca宙Ba（CO畠）（PO｛）田　　　　9．45

Ca雪pb（COヨ）（PO壬）o　　　　9．43

Ca宙Sr（C○昔）（PO壬）伍　　　　9．45

Ca鉋Zn（C03）（P○皇）6　　　　9，470

Sr5（OH，C02）（PO壬）3　　　9，887
（O．9mo王e一％C02）

Frmcolite（3．4wt．一％C02）9．34C

7，12

6，9！

6，89

6．9C

6．889

7．244

　軍

◎一一一

一一一⑧

抽

6．890

表2　アパタイト機造を形成する四面体型陰

　　イオソ

図5

イオソ価

　一2
　－3
　r4

　　　　酸索　酸基

S04，Se04
PO壬，AsO壬，Cr04，V04，Mn○皇

S三04，Ge04

合，比較的堅固なTO辺繭体である（T：四薗体

の吟1心に位置する多価陽イオソ）（表2）．最も代

表約な場合として，空闘群P63加の六方焔系の

アバタイト型構造の場合（図5），結晶学的には，

非対称単位申に唯一種類のT04四繭体しか含ま
れない楽実に対応して，構造1・1コの互いに非等伽肱

2種類の陽イオソサイトにおける，酸繁の配位多

面体の形と広がりは，下に述べるように，T04四

繭体に闘する2系統の変数群により表現される．

　（1）T04四面体弗）の形を与える変数（intra・

　　　tetrahera呈paralγ｝eをers）

　　　γポ…・・T－0主繕合艇離（ユ≦｛≦3）

　　　～…OダT－Oゴ角（4種類6個）

　（2）TO咽面体間の方位・位置関係を与える変

　　　数（inter・室etrahedra1parameterS）

　　　丁原子の格子内の座標（π，ク，ユ／4）

　　　ベクトルTOユのa1軸となす角θ

　　　格子定数α，6

　ここで図中Aに網当するM1サイトの八面体に
闘連した残る二つの1理繭体丁’O’4，Tり04”を与え

る変数は

　曲　TO皇四磁休を機成する原子のうち，丁及び○ユ，

　○壇ば同じ鏡醐上にあり，残る2個O彗，O註ノは鏡臓i

　対称の関係

アパタイト構造のC軸投影劔，丸は大

きい臓にX，O，M，Tの各原子位激を

さす．各々の丸のr＝戸あるいは近傍に記

した数字は，喬原子の商さをC轍長の

百分率で示‘Lたもの

　　　　　　rnαt，14，314

斥　　　α
　　　1≠
　　　1ユ
C 弘
メ

唾

榊
0　　　　　　　　丁一〇b◎nd　vedors

　図6　アパタイト型化禽物の機造パラメターの

　　　説妙個

（二㍗将㌶と㌫篶、、ぴ）

及び

（㌃鳥㍗㍑一ぷ8㍗
　次に二岡図中Bに棚当するM2サイトは3固1亘1転

対称を有るからTO畦の変数に関する限りこれまで

の惰報で十分である．

　以上の結果からT04，及びこれと等伽iな二つの

1型面体丁’O’4，T’’04”のinter・tetraheda1para－

me芝ersが与えられたので，次に麦ntra・tetrahe伽a1

parameterと禽流させ，直交表現に変換させると

表3の緒果を得る．

　6，2．2　泌2，蛆｛サイトのパラメター

　以上の繍梁からわかるようにT04四魎榊こ闘し

ては，格予定数a，c，丁原予の座標芳，ツ，とT04
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表3 intra－inte・・吉etrahedaバラメターの直交表現

四繭体

TO’

　　　　　T’0㌧
留

丁一’0’㌧

原子

T

O1

○王

○茗十

〇ヨ＿

T’

○ぺ

○里’

Oo＋’

○ヨノ

T’’

01’’

0空H

○ヨ十’’

○ト“

X　　　座　　　標

　　　　1α（ト万ツ）

　　　　1囮（克一一ツ）十7’COSθ
　　　2

邊（工一⊥ツ）仰，。。昌（θ一伊、里）

　　　2

　　　1　　CO昌伊困Si・θ一CO昌伊Iヨ宮i・（ト伊蜆）
血（卜一ツ）一沽　　　　　　　　　　一　　　2　　　　　　　昌in伊1里

〃

五（工一1－J・）

2

土（工十ツ）一1仰鵬（θ一60。）

2

土（工千ユ，）十7≡co昌（θ一伊j里一6ぴ）

2

　口
万（州’）

　　　・o昌伊里ヨ・m（θ一6の吋os留蜆舳（θ一伊r6の
キ（
　　　　　　　　　　　　sln伊”

皿（去叶1去）

邊（去一叫）十榊・（・州。）

口（去十1去）一切1（θ一炉1ゼ鮒）

1舌（糾／）

∫　　　・o畠ψ舶昌m（θ一18州一co昌ψm昌m（6一伊r180鉋）十7ヨ
　　　　　　　　　　　　Sln伊雌

Y　　　座　　　標

■亙〃
　2

i／亙州一。、昌i、θ

　2

■亙州一ナ，。1。（θ＿伊，里）

　2

■万　　・。昌伊1茗・O・（θ一伊蜆）一・O・伊困・O昌θ
　一〃一1一ナポ1－
　2　　　　　　　　si日伊蜆

〃

■亙囮（戸工）

　3

1■亙邊（H）材、。i。（ト6の
　2

■亙口（ユ，一北）一…一ア呈。i。（θ＿伊、壬一6の

　2

1■亙。（H）

　　2

　　　・o筍ψ岨・o昌（ト伊、里一60。）一醐伽鵬（ト鮒）
　け彗■…　　　　　　　　　　　　sln伊胆

■亙口（・一。）

　2

■至砲（H）十。、。i。（θ一18の

　2

争（り）一舳（θ一ψll一鮒）

1／亙。（1つ）

　　2

　　　co昌ψIヨco昌（θ伊蜆一120回）一co昌…ヨcos（θ一180o）
一←ナ｛

　　　　　　　　　　　　　Sln伊蜆

Z　　　座　　　標

三
4

三
垂

三
4

o
一十㌍埴
皇

C
一’汽4

（1一・。抑ガ・o・1伊ザ。。昌1伽今2・o晩岬ψヨ1・o・ψ蜆）会

　　　　　　　　　　　昌i口伽

（1一・o抑r・。・空ψr・。・王ψ岨十2・o昌ψ榊昌伊ヨμ・ψ蜆）士

Sinψ肥

3
＿o4

3
－o4

3
－o4

3
－o＋4

3
］‘一4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
7。（1－co抑。rco抑帥一cos里ψ蜆十2cosψ蝸co目ψ帥co冨禦蜆）’

　　　　　　　　　　　　siw1里

・。（1一・o昌里伊r・o抑訓一・o・至禦I呈一ト2・osψ鴉・osψ茗，co・ψ1空）女

si岬H

3
－o4

3
－c4

3
山o
卓

3
一‘十4

3
山o4

ナ。（1一・o仰朋一・o抑茗r・o抑蜆十2・o雪ψ鴉・o・伊量。・os伽）士

　　　　　　　　　　　　昌in伽

へ（1一・o抑ザ・o昌里ψ珊一co的、里十2・o・ψ鴉・o豊ψ。、・os伊。。）｛1

sinψ1里



硫酸・鱗酸カルシウムに1週する研究

四繭体内部のパラメターであるγ1，γ2，γ3，物3，

ψ31及びψ12で，その空問における状態を完全に

記述できる．空閥獅がP63／加の場合，残るバラメ

ターは，M1，M2サイトに闘するものであって，

伽函上にあるMユの場合は（000王）面内の動径

Rx，北，3回軸上にあるM2サイトの場合は，高

さのパラメターZ〃のみが間題となる（関6）．こ

のときM1サイトの直交表現は（肋cos北，
・π・i・1・号），・のM・サイ／の直交表現は（舌・

守α…）となる・

　6．2．3TO雀，皿1－06，皿2－06配位多面体のエ

　　　　ネルギー

　重ずT04卿面体に二ついてであるが，T－O距離，

O－T－O角について，それぞれエネルギーの最小

のときの纏があるとして，T04四面体の歪みエネ

ルギーは，

近似的に

σM一差亘去1・（州・・妻ゐ枇r／・）・

　　　　但し，ゴ≠冶，プ，治の3，4は鏡繭対

　　　　称によって関連づけられる亙いに等価な

　　　　3番冒の元素3＋3一に禍当する．
　　　　ψo＝2tan凹11／万．

次に，イオソ闘カが巾心となるM06多面体であ

るが，Mヱ，M2についての歪みエネルギーは

　　　　　6　　　　　　　　　6
　び8，〃1＝Σ（εrεoユ）十Σε榊，此

　　　　　戸1　　　　　　ゴ，由

　　　　　5　　　　　　　　　5
　σ3，〃2竺Σ（εゴ2一ε02）十Σε郷ゴ，是十∠ε6

　　　　　戸1　　　　　　ゴ，免

となる、ここにεユゴ，ε2ゴ及びε則，ε肋は，それ

ぞれM1，M2サイトの配位多面体におけるM－O

及びO－O間のポテソシアル、またε01，ε02はM－O

の結合におけるポテソシアルの最小値，■ε6は，

M2イオソとXイオソとのポテソシァルに関連し

た頃である．ところで一般に一，M王，M2サイトに

おける緒合は，中心陽イオソが遷移金属である場

合を除き，ほぼ完全にイオソ緒禽であるとして取

扱うことができるから，多漸体内の陽イオソー鯵

イオソ，陰イオソー陰イオソ闘のいずれのポテソ

シアルについても，Bom＆Mayer崎）による古典

的表現

　　ひ（1）一ヂ・ム…（午o）・音

　　　　　　！）
　　　　　十一一一十E
　　　　　　γ宕

に基づくとして，

　　σ∫＝σ（γ）一ぴ（γo）

により定義することにする．また同一の多面体に

属さたい，近接イオソ1闘のポテソシアルに闘連し

た補正項についても，同様の取扱いを行うことに

する．

　6．2．4　DLS法の改良

　個火の原子闘艇離の理想鰹㌦を，イオソ半径

の和等よりあらかじめ設定しておき，種々の構造

型の物質について1個λの原子間距離～と，η。

との差がなるべく小さくなるように

　　総和：Σ2～（～イj0）2
　　　　　土　ノ

にっいて，最小産嘩法を適」≡胃し，格予定数，原子

座標を決定，予測することが行われるようにな

り，このためのコソピュータ・プログラムも幾つ

か粥発されてきている．これらの方法は，一般に

DLS（D三stance　Least　Squares）法と呼ぽれてい

るが，今Fほでの方法では，各2乗項の荷璽因予

州こついての検討が十分なされていないために，

特に，比較的堅固な縞合により成り立っている

TO些型四面体の結舎距灘の理想嫡からのへだたり

が，時により遜小評価されたり，あるいは逝に過

大諦価iされるなどの弊害があった．

　しかる本研究においては，吻について，物理的

に最も有意義な形式として，新たに

　　　　　　∂σ∫三
　　　”｛戸万1一…

　　あるいは，結合角～については

　　　　　　∂σ8主
　　　”ザ』∂研…

を璽みの困子として

　　　　ヌΣΣ〃1ゴ（～ゲP1ノゐ）2

　　　主　ゴ庇

が鍛小となるように一幾何的変数（6，2，2にあ

げた書欝変数がこれに該当）の最適値を，最小1自乗

法により求める手法をとった．

　なおここで，その討算の基盤とたる諦定数であ

るが，T04i酬1範体においては，T－O結含艇離，

O－T－O結合角にある理想値があるとして，その

理想値からのずれの関数としての繍禽ポテソシア

ルの上昇を記述するバネ定数に相当するK1，K2，
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　　　　　　　　　ち，結合ポテソシアルを与える諾定数としては，

　　　　　　　　　フッ素アパタイi・：Ca5（PO皇）3Fのそれを与えて

　　　　　　　　　おき，これを出発一点として，イオソ半径（結合麺

　　　　　　　　離）に直接関連するTサイト及びMユ，M2サイト

　　　　　　　　　の各刈こ関連した～を種λ独立に変化させてい

　　　　　　　　　き，各λの場合について歪みエネルギーを試算し

　　　　　　　　　た．その結果を図7において，Kreidier＆Hu・

　　　　　　　　㎜mei工o）の与えたフッ素アパタイト型構造の安定

　　　　　　　　　頒域と重ねて示した．

　　　　　　　　　　これはモデル計算にすぎないが，結果は，本研

　　　　　　　　　　　　41亀己右止1≡鈷イオン斗土モ釜

図7　アパタイト型構造の安定域と歪みエネル

　　　ギーの関係を模式的に示した図

童た，M1－O，M2－O等に対しては，Born＆

Mayer6）の表現における定数A～Eに闘するなる

べく正確な値が必要であるカミ，TO晒面体につい

ては，赤外吸収スペクトル，その他のイオソ性結

合については，X線単繍晶法により求められた実

質イオソ価，単純酸化物の圧縮率たどの実測デー

タが出そろっていない事情にあり，現在のとこ

ろ，本手法を定量約な形で広汎に適用することは

困難である．

　そこで本研究においては，幾つかのリソ酸塩に

ついて出されているP04四面体についてのP－O伸

縮，O－P－O角振動のスペクトルデータ7）に基づい

て，inter－tetrahedra1para1皿eters冶ユ，尾2を決定

し，また，Mユ，M2サイトにおけるCa－O原子問

ポテソシアル童たぱCa－F原子間ポテソシアルに

ついてはCaF2，CaOの熱力学的データ8）9）に基づ

いて講定数を求めた．

　次に，以上のようにして求めた，T04匹価体及

びM1，M2サイトに鯛する諾定数に基づいて，以

下にのべるようなモデル計算を行った．すなわ

究において提案された手法がきわめて有効である

ことを示している．
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7．　関連研究I リン酸ジノレコニウムによるア

ミノ酸の吸着

　7．1序　　言

　3，4章で取り扱われた水酸アパタイトば，ア

ミノ酸，タソパク質などの生体闘連化合物と関係

の深い物質であり1），実凋虜勺にも核酸の分離など

に利用されていることに二ついては3．2でふれた

が，生体関連材料として用いられている他のリソ

酸塩としてリソ酸ジルコニウムZr（HP04）2，nH20

（略号：ZrP）がある．

　リソ酸ジルコニウムは，関1に示すように，ジ

ルコニウムとリソ酸基から成る一種の二次元ヘテ

ロポリマー層が積み重たった層状構造をもつ無機

イオソ交換体である2・3）．その無機イオソ交換特

性についてはこれまで，耐熱性イオソ交換膜，放

射性廃棄物処理材への応用とも閥連し数多くの研

究が行われてきており4），さらに一そのアソモニウ

ムイオソ吸着能を利用し，生体闘遠材料として血

液透析液の再生過程での尿素の閥接処理にも活用

されている5）．

　一方，リン酸ジルコニウムの触媒作舳こ代表さ

れる表面活性及び／1灘状という構造の特異性に着鷺

すると，リソ酸ジルコニウムと有機化合物との梱

互f乍用に関する界繭化学約研究もいま一つの璽要

O
（a）

課題である．既に，リソ駿ジルコニウムによるア

ルキルアミソ6～9），ピリジソ8），アミド9）のイソタ

ーカレーショソ，アルコールの脱水10），エチレソ

オキシドの重合1ユ）に対する触媒作用，脂肪族及び

芳番族炭化水系，脂肪族アミソを分離するための

ガスク艀マトグラフィーの充てん斎聰への応粋2・13）

などが検討されている．しかしながら，この方繭

でのこれまでの研究は凌だ部分的，個別的研究に

とどまっており，例えぼ，有機化合物の中でも特

に生体に関連する化合物を取り扱った例はなく，

また液梱からの吸着についても，これ童でもっば

ら曜閥吸着に輿殊が集中し，緒晶表繭への吸着に

ついての鞭皆はない．そこで，リソ酸ジルコニウム

の表面及び魑聞と生体闘連有機化合物との相互作

用に闘する界繭化学的研究を推進し，併せてZrP

の生体用吸着剤への応用の可能性を検討するとい

う立場から，中性アミノ酸であるL一アスパラギソ

NH2COCH2CH（NH2）COOH（略号：Asn）及びL一

アラユソCH3CH（NH2）COOH（略号：A1a）と塩基

性アミノ酸であるL一アルギニソNH＝C（NH2）
NH・（CH3）3CH（NH2）CCOH（略号：Arg）の3種

のアミノ酸のα一リソ酸ジルコニウムに対する吸

着性を検討した．

（b）

図1　（a）α一リソ酸ジルコニウム繍銃の構造モデル（鰯闘蝦離7．6A）苫）

　　（b）同・C：馳からo）投勇髪図3）

　　　　　　　　　　　　一71一
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　ア．2　実験方法

　7．2．1試　料

　紙晶度の異なる2極類のα一リソ㌍凌ジルコニウ

ム試料をC工earfie1dら2）と阿様な方法でf乍製し

た．28℃に一保持した8mo且／dmりソ駿2dm3に
1moヱ／d1皿3オキシ塩化ジルニにウム（zrOC12）水溶

液O．5dnユ3を撹絆しながら滴下し，生成した反応

混合物をその楓度で24時1三繊！減することにより低

結晶質リソi駿ジルコニウムを，こク）熟成沈殴を母

液とともに48時閥遺流加熱することにより縞総紬

質リン酸ジルコニウムをえた．これらの沈殿生成

物を水洗，口過を十分くり返した後，室温で乾燥

し，　乳鉢で200メッシュ以下に粉砕して得られた

粉末試料をそれぞれZrトL，ZrP－Hとして以下の

吸着実験に用いた．

　L一アスパラギソ，L一アラニソ，L一アルギニ

ソは市級の特級試薬を湘いた．

　7．2．2　吸着実験

　需式料O．39（ZrP－L）または0．59（ZrP－H）と10～

100m1皿oユ／dm3アミノ酸溶液2cm3との混禽液をポ

リエチレソ製遠沈管に入れ，25℃・ゴニ0．5Cの恒温

室内で2跨閥振とうした（混合液は2時閲で吸着

平衡に達することをあらかじめ確認した）．次に

この混合液をll…札艦度で遠心分離し，後述する方

法により，、k澄液のアミノ酸濃度とp亘及び空気

中で乾燥した残留固梢のX線固折測定を行った．

吸着前後の液梢濃度の蓮から吸着鐙を決定した．

　7．2．3　アミノ駿の定嚢董

　アミノ酸の定盤は，MoorとSteinの方法14）に準

じてニソヒドリソ比色法により行った．あらかじ

め調製したニソヒドリソ試。液2．5cm3とクエソ酸

リチウム緩衝液（pH3．ヱ5）5cnユ3をO．！～O．5

m1皿o1／dm3の濃度既知のアミノ酸溶液1c1がに加

えて，95℃でユ5分閲反応させ室温に急冷した後，

分光光度計を用いて570nmでの吸光度を測定

し，アミノ酸濃度と吸光度の1鍋係を求めた．吸着

実験で得られた．正二澄液についても阿様な繰作を行

い，先に求めた検量線を用いてアミノ鮫濃度（誤

差±O．2％）を決定した，

　7．2．4　試料のキャラクタリゼーション

　各種の渕定を行ってZrP－L及びZrP－H試料の表

繭特性を検討した．密度測定は，25℃で蒸留水を

用いてピクノメーター法により行った．表面ブロ

ト1■の最大交換量をA1bertiら／5）によるセシウム

イオソ交喚法により求めた、電子顕徴鏡写真及び

電予線回折像は，1ヨ立H－500電予顕微鏡を用いて

撮影した．X線回折測定ぱ，CuKα線を用いて粉

末法により送り速度ゴ／minで行った、比表面積

は，窒素ガスを用いてBET法により測定した．

　ア、3結　　果

　7．3，1試料の表面特性

　実験に期いた試料の密度，脇丁比表；面積，表繭

プロトソのセシウムイオソ（Cs＋）との最大交換容

鐘を表！に示す．ZrP－Hは，図2に示すように，α一

ZrP〔Zr（RP04）2・H20〕の回折位置に鋭いピークを

与え，結晶化が十分進んでいることが分かる．図

3に示した電子顕微鏡像によれば，ZrP－Hは直径

約4600A，厚さがその百分の一程度の極めて薄い

板状脆が無秩榊こ積腐したブロックの集合体であ

り，電予線同折像を参照すると，燧・表の板状晶の

板繭はジルコニウム原予とリソ駿基より成る層に

平行になっている．板状品の側面稜の全表面積

に対する寄与（1％以下）は無視できるので，

ZrP－Hの表蘭は傲こ二平行な1面のみから成るとみな

してよいであろう．一方，ZrP－LのX線回折ピー

クはかなりブロードであるが，いずれもα一ZrPの

反射に帰属でき，したがってZrP－Lは結音1ヨ度の低

　　　　　　　表ユ　ZrP試料の犠縫

試料■嚇い概簿傘

　　10　　　　　　20　　　　　　3C
　　　　　　　　2θ

凶2　zrP試料のX線團折図形A：zrP－R，

　　　B　：ZrP－L
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図3　ZrP試料の透過電子顕微鏡写真（・）ZrP－H（b〕ZrP－L
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了O．2

昌

目

＼
鴫

繰o．1
曽

A師（L）

　　　　　　　　All（タ／ノ

　　　　　　1
　　　　．／．

　　！→O

A帥（H）

　　　　　20　　　　　　　　　40　　　　　　　　　60　　　　　　　　　80

　　　　　　　泄度／mmol　dm’’コ

図4　ZrPに対するL一アスパラギソとL一アラ

　　ニソの吸着等温線（25℃）（○）AsnのZrP－L

　　への吸着，（●）Al・のZ・P－Lへの吸着，

　　（△）AsnのZrP－Hへの吸着

O．4

＼
・1・o．3

o．2

o，I

　　　’少牛

！　　A帥（H〕

／一

　　　　　／イー
　　　　　　　　　　「　　　　　一

　　　　　／
　　／　　ノ

　　　　020406080　　　　　　　　　C■mmo」dm］

　　図5　図4のデータのLangmuirプロット

いα一ZrPとみなすことカミできる．このZrPも板状

品の集合体であるが，その大きさはZrP－Hの約八

分の一程度である．ZrP－Lの電子線回折像はハロ

一を示すが，その形態は層状化合物に共通してみ

られる特徴をもっており，したがってZrP－Lの表

面も基本的にはZrP－Hと同種の面で構成されてい

るとみて差支えないであろう．

　7．3．2’L－7スパラギンとL一アラ＝ンの吸着

　リソ酸ジルコニウム（ZrP）結品に対するL一ア

スパラギソ（Asn）とL一アラニソ（A1a）の25℃での

吸着等温線を図4に示す．以後，各リソ酸ジルコ

ニウム試料とアミノ酸の組み合わせをAsn（L），

Asn（H）などと表わし，例えぼ，Asn（H）を“ZrP－

Hに対するAsnの吸着”の意味に用いる．図4に示

した結果によれば，ZrP－Lの単位表面積当りの

Asnの吸着容量はZrP－Hの三倍以上である．ま

た，Asn（L）とA1a（L）に対する吸着等温線はいず

れも相異なる二つのLang加uir型等温線から成る

ようにみえる．

　溶液からの吸着に対するLangmuirの式は，

　　　　C　　C　　　1　　　　　　＝　一十一　一　　　　　（1）
　　　　　〃　　w　　w・K

で与えられる16）．Cは平衡濃度，〃とWはそれぞ

れ吸着剤単位量当りの吸着量と最大吸着サイト数

であり，Kは吸着質分子と吸着サイトとの親和力

の度合いを表わす定数である．そこで，図4の結

果を（1）式に従って改めてプロットすると図5が得

られる．Asn（L），A1a（L）だけでなく，Asn（H）

のプロットも二つの直線部分から成ることが分か

る（以後二つの直線の交点での濃度，吸着量をそ

れぞれぴ，がと書く）．これは，Asn，A1aのZrP

への吸着は二段吸着であり，低濃度域（0＜0＊）

と高濃度域（C＞C申）では吸着様式が異なること

を示している．（ユ）式に従って図5から求めた吸着

パラメーターwユ，N2，K1，K2の値と式A＝s／

N1，λ2＝s〃2，”＝s／が，θユ＃＝が／wユ（sはB”

一73一



　　　　　　　無機材質研究所研究幸略欝第24努

表・2　L一アスパラギ’ソとL一アラニソのα一ZrPに対する殴着特性

　　ZrP

　吸　　着　　質
　壊毒　　界　　濯峯　　j変　　　（n，moi　dm■宮）　　　C串

　C＝C＃での吸着鑑　　（mmoig一玉）　　n曲
　哩吏　　　蒲二　　容　　　j敦　　　　（mnlc三g■1）　　　　　N－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N里

　擬　　和　　力　（Cm宮mnlO1■ユ）　1（l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K里
兇掛けの分予1摘111稜（A望）　　　A弗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A2

　CiC＃での表蘭被覆率　　　　　　　　　　　θ1＊

比表面稜）から求めた■吸着分子一個葦蟹りの見掛げ

の占有面稜A，λ2，が及び表繭被覆率θゴ：…の随を

表2に示した．但し，添字（・）はC雌C華における

最であること，添字ユ，2はそれぞれ低濃度域
（C＜0弗），商濃度域（C＞C曲）のLangmuir等激線

から算出Lた鐙であることを示している．

　1望16は溶液の濃度とpHの闘係を示している．

pH一濃度舳線も鯛らかに二つの倣域に分かれ，

面自いことに，その．境界濃度C串は対応するLang・

muirプPヅトのC＃倣とよく一致する、また，pH

の濃度依存性は，高濃度域に此べ低濃度域の方が

より大きい．

　Asn，A1aを1吸着させたZrP試＊斗のX線11貫1折1累I形

は，■吸潜鎧の多少によらず，すべて未吸潜試料の

固折11菜1形と一致し，アミノ酸の吸潜に伴う榊転

3，5

3，o

3，5

3．o

2，5

　　　ノ。

　／
／

　　　　　　　　止ノ
　　　　　　　1　　　　　／ム
　　　／苗　A帥｛H〕
　　／吐

1

20　　　40　　　，60　　　畠o
　濃1！！／mmoldm

3．5

3，O

2．5

図6　zrpと平衛闘係にあるアミノ酸溶液のpH

　　　と機度との関係（記号は図4，5と同じ）

　　Asn（｝玉）　　　　　　Asn（L）　　　　　　A王a（L）

　　ZrP一｝I　　　　　　　　ZrP－L　　　　　　　　　ZrP－L

L一アスパラギ’ソ　　L一アスパラギソ　　L一ア　ラ　ニ　ソ

　　46．0　　　　　　　　2王．0　　　　　　　　48．5

　　　0．028　　　　　　　　　　0．！10　　　　　　　　　　0．132

　　　0．055　　　　　　　　　　0．2ユO　　　　　　　　　　O，238

　　　0．226　　　　　　　　　　0．63ユ　　　　　　　　　　O．426

　　　19，3　　　　　　　　　　　50，6　　　　　　　　　　　　26．］一

　　　　2，80　　　　　　　　　　　9，95　　　　　　　　　　　　9．34

　　127　　　　　　　　　　69，7　　　　　　　　　58，1

　　64，8　　　　　　　　　36，5　　　　　　　　　32，2

　　　！5．8　　　　　　　　　ユ2．2　　　　　　　　　三8．O

　　　O．5ユ　　　　　　　　　　　O．52　　　　　　　　　　　0．55

　移，第二の梱の発生は認められなかった．これは

　アミノ酸分子が全濃度範1酬こついてZrP緒■、船の魑

　閥ではなく外表繭に■吸着することを示すものであ

　　り，それは脚渕水1こl1自来する赤外吸収バソドがア

　　ミノ酸の1吸着によって影響を受けたいことからも

　二嚢付げられた．

　　　7．3，3　L一アルギニンの吸着

　　　グァニド基をもつレアルギニン（Arg）の1吸着

　等淑線を閑7に示す．ArgのZrP－Lに対する吸着

　鐙は，同一濃度で比べるとAspより三十倍以．．ヒも

　大きい．こ一れば，Argを吸着させたZrP試料のX

　線固折凶形で（006）反射が低角側へずれ，2θ雌

　8．4。付近にブロードな回折ピークが現われること

　から，A王・g分予が緒一鉛内の燭閥に吸着し，その締

　果，吸着最が飛畷1伽二増大したものと解釈され

　る．ArgのZrP－Lに対する吸着等温線は，Asn，

　A1aの場合と典なりLangmuir式に従わたい．

．　　　　　　　　　　／
葦む・4　　　！／

1。．、／
督　　／

OO　　05　　1　　15　　2
　　　　　　　　漉疫■耐moldm＝

劔7　ZrPrLに対するL一アルギェソの吸着等

　　　概線（25℃）
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　7．4考　　察

　7．4．1　L一アスパラギンとレアラニンの吸着

　　　　　機構

　L一アスパラギソ（Asn）とL一アラニソ（A1a）の

ZrPへの吸着に対するLangmuirプロットは，既

に述べたように，ある濃度C曲を境にLてC＜0弗と

C＞C地ではアミノ酸の吸着様式が異なることを示

しているが，更に興味深いことは，C＝C＃におけ

るZrP表面の被覆率θゴ串すなわち吸着サイトの占

有率がAsn（H），Asn（L），A玉a（L）のいずれの場

合もほぼO．5にたるという一点である（表2）．これ

は，上述の．境界濃度0弗がθ1≡榊／凧二0．5となる濃

度，言い換えると，表繭の全吸着サイトの約50％

がアミノ酸分子によって占有される濃度であるこ

とを意味している、そこで以下，AsnとA1aのZrP

への吸着の機構をθ1＜O．5とθ1＞O．5の二つの場含

に分けて詳しく検討した、

　　（！）表面被覆率θエ＜0．5の場合

　Henderson－Hasse至bach武17）に従って討算する

と，中性アミノ1＝駿であるL一アスパラギソ（Asn）と

L一アラニソ（A呈a）は，PH2．8～4．5の酸性漆液中

では主として双性イオソNH3＋CHRCOO凹として

存在し，一部酸型イオソNH3＋C亙RCOOHになっ

ているものと考えられる（pHが高いぽど双性イオ

ソの割合が増える）．一方，既に述べたZrP繍品

の表i百階性（主として形態学的特徴）とC呈earfie1d

ら3）によるα一ZrPの縞膿構造解析の緒果を考え合

わせると，用いたZrP試料の表繭は，構造あるい

は組成上の乱れの多少を別にすれば，基本的には

図1（b）に示されるようなジルコニウム原子とリソ

酸基から成る一種のシート状ヘテロポリマー鰯か

ら構成されているとみなして養し支えないであろ

う．したがって，アミノ酸分子とZrP表面との可

能な締合様式として，アミノ酸のNH3＋基とZrP表

面のPOH基との緒合あるいはCOO一基とZr原子と

の繍禽が想定される．しかしながら，Zr面上に突

脂したリソ酸基に属するPOH基の方がZr4＋よりも

イオソサイズが大きく，更にリソ酸過剰という

ZrP結品の生成条件からみて表耐轡のZr唾キには

リソ酸基の酸索原子が完全に二配泣しているであろ

うから，ZrP表面曜の外周部は図8のような理想

配置をもつPOH基で占められ，Zr－CO〇一という

繍合は磯1実上趣こりえないと考えられる．以上の

　　■望旦8　α一ZrP糸繍コのa－b耐こ平行な表蘭での

　　　　POH基の酉己綴図．L－AsnとL－Alaの単

　　　　分子吸着鰯に対する吸着サイトを傍に

　　　　影をつけて示している

ことから，AsnあるいはAユaのZrPへの吸着におい

て，吸着に1癸1与するアミノ酸側の官能基はNH3＋

基であり，吸着サイトはZrP固体表面の表臓部の

リソ酸基に属するPOHサイトであると推定され

る．そこで次に，NH3ヰ基とPOHサイトとの締合

形成の機構について考察した．

　ZrP締晶を水と接触させた場禽，表面のPOH基

の水索原予は各リソ駿基に結合した三個のZr原

子の作用で水に溶けたHP0唾2■イオソの水素療子

に比べて解離しやすくなっているようにみえる

が，ZfP試料を分散させた溶液のpHから判断する

と，表面POHの大都分は非解離の状態で存在す

るものと考えられる．したがって，アミノ酸と

ZrP表面のPOHサイトの間で起こりうる反応と
して次の三つが考えられる．

　〉POH＋NH3＋CHRCOO’＿“
　　　　　　　　　〉PONH3CHRCOOH　　　（2）

　〉I〕0H＋NH3＋CHRCO〇一　＿。

　　　　　　　　　ツPONH3CHRCO〇一十H＋（3）

　〉PO獄十NH3＋CHRCOOH＿。
　　　　　　　　　ノPONH3CHRCOOH＋H＋（4）

しかし，反応（3）と（4）は，アミノ酸の吸着（反応）

鐙と同じモル数の水索イオソの生成を伴うことを

意味し，溶液のpHが吸着最の増加とともに上昇

するという実験薙実とは相容れない．これに対L

て，反応（2）は，それ自身pHの増滅に無関係であ

るが，反応に伴って表繭POHが消費されるために

　　〉POH¢〉PO■十亙ヰ　　　　　　　　　（5）

の平衡が左へずれ，その結果溶液中の水素イオソ
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濃度が減少すると考えれば，アミノ酸の吸着鐙に

比べて圧倒1灼に少ない水素イオソの増肋（例えぼ

Asn（H）の場合，Asn0．13rnmo1の吸着に対し水

素イオソの増加は3×10■3mmo王程度である）を説

明できる．童た反応（2）ではアミノ酸のC00一基が

申和されてCOOH基に変わるから電気約申性条件

も満足される．したがって，アミノ酸分子は

CO01基へのプロトソ付加を伴った末端NH3＋基と

表繭プロトソとの交換反応（2）によりPORサイト

に結合し，更にはそれらが集合してZrP表面に一

定の構造をもつ吸着鰯を形成するものと考えられ

る．

　以、1二のようにして形成された表面吸着層内の分

予の一幾何学的配列について次に考える．この場

合，表2に示した最大吸着最W1の値から判断し

て，ZrP－HとZrP－Lでは吸着層内の分子配列にか

なり違いがあることが予想される．そこでまず，

ZrP一副こ対するAsnの吸着を取りあげる．ZrP－H

は既に一述べたように高結晶質のα一ZrPであり，そ

の結晶表耐文α一ZrPの理想表1酬こ近いと考えて差

し支えないであろう．すたわち，ZrP－Rの表面の

OHサイトは，図8のように，5．3Aの閥隔で六回

対称をなす位’置に配列されているとみてよい．よ

ってOR基ユ個当りの占有繭稜λoは24．3A2であ

る、これに対して，Asn分子1個当りの占有面積

λ1は64．8A2（表2）であり，五〇の約3榊こ二禍当

する．これは，Asp分予がZrP表酒のOHサイト

に3個につき！個の割禽で繍合すること，換言す

れぼ，互いに二第2次近傍に相当するPOHサイト

のみがAsn分子によって占有され得ることを示竣

している．一一方，このような分子配列は立体化学

的にも妥当である．いま吸着したAsn分子はそ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サイ
の長軸（8．7A）を吸着面に対し58。以上煩けて歳

差運動するものとし，ある一つのPOHサイトが

既に第一の分子によって占められたとすると，分

子短轍の直径（6．4A）がPOHサイトの闘隔（5．3

A）より大きいことによる吸着分予間の立体障害

のために，第2の分予ぱもはや既占宥サイトの第

一近傍に欄当するサイトを占宥することはできな

い．以上のことから，ZrP－Hの表面に形成される

Asnの単分子吸着糧は図8（影をつげて示す）よ

うな分予配列をとるものと予想される．Asn（H）

に対するθ1㌧O．51は，C竺C＃において実際に占

有されている吸着サイトの数が，今述べた単分子

吸着鰯に対する最大吸着サイト数（凧）の約半分

であることを意味している．

　一方，ZrP－Lに対するAsn，A1aの分子ユ個当

りの占有面積Aの値がAsn（H）のAユ値に比べ約二

倍も小さくなっているのぱ，ZrP－Lの場合，表繭に

形成されるアミノ酸吸着層内の分子配列がZrP－H

に比べてより密になっているためであり，その原

困ぼZrP－Lの表面構造の乱れにあると思われる．

ZrP－Lがリソ酸過剰の溶液から低温で坐成した低

緕鵡質ZrPであること，及びZrP－Lの表面ブロトソ

交換容量がZrP－Hの約七倍も大きいことを考慮

すると，ZrP－Lの表薗層ぼZr不足型の構造をして

おり，そしてZr欠陥に隣接したリソ酸基は本来

のHPO些2凹としてではなく，プロトソ過剰のH2

P04一として存在していることが十分考えられる．

これぱZrP－Lの表面のPOH基の数密度（繭密度）が

増すとともに，その位置も正常な位置から不規則

に変位していることを意味する．このようた乱れ

た表面では，アミノ酸の吸着位置は，事実上吸着分

子同士の立体障害だけで決まってし童い，POHサ

イトの泣置はもはや二義的な意味しかもたなくな

っていると考えるのは妥当であろう．そこでAsn

またはAユa分子が、その長輔を吸着面に重直にし

て六方最密充墳、していると仮定すると，これらの

分子の蒐掛けの占有面積は，2■百×（6，4／2）2鴉

35．5A2となり，Asn（L）とAユa（L）に対する＾値

とよく一致する、これは単純化したモデルに基づ

く一つの説明であるが，低結晶質ZrPであるZrP－

LによるAsn，A1aの吸着鐙がZrP－Hに比べて大

きい理歯が，ZrP－Lの乱れた表面構造に起困する，

吸着臓内の分子充旗の級密化にあることは確実で

あろう．Asn（L），A1a（L）の場合もAsn（H）の場

合と同様に，C鴉0＃においては，単分予吸着層の

約二分の一こ相当する吸着サイトがアミノ酸分子

によって占有されるこ二とは既に指摘したとおりで

ある．

　　（2）表面被覆率θユ〉O．5の場合

　θユ＞0．5（0＞C＃）における吸着は，Langmu1rプ

ロヅトの結果のみを考えれぼ，θユ＜0．5（C＜C＊）

の場含とは全く別のLang皿uir型機構に従って進

行することが期待されるが，一一方θエ＃母0．5を考慮

すると，θ1＜O．5におけるLangmuir型機構（機」構

Iと呼ぶ）による吸着が継続するとともに，この

機構工により構築された第一吸着層の上に更に第
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1

　　　　　　θコ＜0．5　　　　　　　　　　’　θ…＞O．5

図9　α一ZrPに対する中憎…アミノ駿の吸潜の襖武図．吸瀞第一隅の充頓率θi

　　　が0．5を越えるとその上に第二の吸潜鰯が彩成され始める

二の吸着鰯が形成されることが考えられる．ZrP

結晶申のPOH基には，強酸性の基と弱酸性の基

の2種類があることが知られているが18・ユ9），山中

ら8）はZrPによるη一ブチルアミソの層間への吸着

がpH3．5～ユOの範囲で2段磯で起こることを見い

だし，各段の吸着をこれらの強酸性あるいは弱酸

性のPOH基への緒合に帰着せしめている．しか

し，Asn，A1aのZrP表面への二段吸着を同様な機

構で説明することには無理がある．というのは，

服部らユ9）によればPOH基の酸一性度は耀澗水があ

ると弱められる傾向があり，したがって，麟間水

の影響下にない表繭のPOH基は，内部（腐間）の

POH基に比べてその酸性度が一一様に商められ，

その繍果表函POH基同士の酸性度の差は余りな

いと考えられるからである．これは，Asn，A呈a

の二段吸着が狭いpH範魑で起こることとも符合

しているように思われる．更に，アミノ酸の二段

吸着をZrP表面のPOH基，すなわち吸着サイトに

二つの種類があることに帰着させる吸着そデルに

よっては単分子隅吸着を仮定して求めた各ん値

（表2）が，λoの3倍はもとよりλoそのものより

もかなり小さいという事実を説明することはでき

ない．したがって，θ1＞0．5（C＞C＃）では，機構

Iに基づく末占有サイトヘのアミノ酸の吸着が引

き続き進行するとともに，更にそれによりこの吸

着第一層が密に充旗されるに従いその表繭に第二

の吸着層が形成されていく（機構n）と考えるの

が妥当であると一■忍われる（図9）．この場禽，第一

の膳の表臓都にはAsnまたはA1aの分子末端の酸

アミド基童たはメチル基から成る鰯が形成され，

この末端麟の上に第二の吸着鰯が水索繍合または

フプ：■・デル・ワールス結合により弱く結合され

るものと考えればよいであろう．機稚酬こ基づく

第二の吸着は，既に述べたことから考えて，直接

的にはもちろん閥接的にも溶液のpHの増大に寄

与しないであろうから，C＞ぴにおける娯の増

加率がC＜C＃に比べて小さくなるのは，0＞C＃に

おいては，PHの増大に寄与する，機構至に基づ

く吸着最の増加率dn／dcがcくc串に比べて低下す

るためであると言；色明される．

　7，4．2　L一アルギニ＝ンの吸着機構

　L一アルギュソ（Arg）はZrPの結側馴渕に吸着す

ることが分かったが，その吸着機構及び吸着構造

の解鯛は今後の課纏である．

　7．4，3　Z浬の生体絹吸着剤としての機能

　咋1性アミノ鮫であるAsn及びA1aのZrPに対す

る吸着簸と塩基性アミノ酸であるArgの吸潜最を

1列一濃度で比較すると，後者の方が30～40倍も大

きい．これは，Asn，A1aがZrPの繍一鍋表蘭に吸

着するのに対し，Argは緕捌幕1欄に吸着するとい

う吸着様武の遼いに起困しており，酸性アミノ鮫

も恐らく；・卜1性アミノ酸と阿様に表函吸潜をし，し

かもその吸着最はさらに小さくたると予想され

る一これらの締果は，ZrP特に一高縞晶質ZrPが塩

基性アミノ酸と中性（酸性）アミノ酸の分雛に概

めて有効であることを示している、木研究で検討

したArgは，活性族によってもよく吸着されるこ

とが知られているが，活性炭は同時にフェニール

アラニソなどフェニール基をもつアミノ酸をもよ

く吸着する20）、これに対し，ZrPがArgをよく吸

着するのは，それが塩基性の官能基をもっている

ためであり，したがって吸着の選択性は活性族よ

りもZrPの方が優れていると考えられる．
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8．関連研究皿 結晶構造に関する研究

　8．1序　　言

　無機化倉物のうちでも，特に，本研究課魑に葱

接閥連ある酸素酸塩1）の緕…、芋畠稚造においては，娘

位格子胞より更に低次の，かっ物理的意義のある

構遼蝋位として，多倣陽イオソ及びこれと比較的

共有性の商い縞合で締ぼれた配位酸素によって稚

成される原予団，すたわち酸素酸基の存在を認識

することができる．酸素酸塩の結1、琵1稚造は，こ

の，陰イオソ基としての鮫索酸基と，他の陽イオ

ンとの闘の比較的イオソ性の商い繍禽，ないしは

酸素酸基どうしの縮合を中心として成立してい

る。また酸素酸塩の安定闘係や絹転移と言った物

理化学的諦性質，更には材料としての諦特性に

は，．1二に述べた」：うな椴造的特異性が直接・闘接

に反映している。本節に二おいては，こう言った鰯

、1叙から，主として酸索酸塩について，なされた締

■＝搬稚造に関する研究の成果を鞭沓する．

　8．2　高温下におけるNaA1Si308の結晶
　　　　構造

　A呈もite　NaA1Si308は，いわゆる長石族に属し，

その緕晶構造の竹絡は，酸素酸基であるT04四繭

体（TコS皇，A亘）が，その四隅の酸素を共有し

禽うことにより組織される三次元網状陰イオソ

（A三Si308一レにより形成され，Naは，その空隙巾

で，締I＝脇学的には唯一一種類の位置を占めている（閑

ユ）．このNa位置は，（AiSi308】）。。網を構成する

酸素原子のうち最近接の9個が稚成する配位多面

体の中心舳こあたる（図2）．室槻においては，

A脳teは，三斜脇系に属し，空間群C了，a～8

A，b～13A，c～7A，β～ユ1プでα，βが90。

より数度ぱずれた擬蝋斜格子胞を採用することが

できる．またTO拠晒体を形成している原子のサ

イトの種類は，表に示したとおり，丁原予のサイ

トについて4種類，O原予のサイトについて8種

類存准、する．ところで4種類のTサイト閥のA1，

S呈原子分配状態は，個λのaibiteの熱履雌、によっ

て，Tエ（O）サイトが完全にA三のみによって占め

M　　q　　M　　　　　淋

以軌ふ軌．軌

　　雑料泌

心剃甘
　　　　　　　　　　siコ

るl　　　M・　　　G’　　　Ml　　　Gl　　　M

　　　　　　　　　占
図1　a1biteの基桝＝1■1腱…菖）黒丸（大）は上肉き，

　然丸（小）は下向きのTO｛四獅休を示す．

　　XはNa原予白メLは駿素をガミす．タ…目三は紙面

　に平行放2則軸，随線，一1紅線は，紙函に簸

　随な鏡櫛，及びa／2映巡爾に待々対応する

oc｛ol

oolmi

○州

O＾2

No

oo；ol

Colm〕

O＾1

08㈹　　　　　081嗣）

1妥12　Tibu1on工ow宮i1〕iteの97C℃における，

　　Na－O配炊多i酉’淋

表1　潟純度颪王biteの組成
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表2Bigba舳e，mona1biteの

25℃　　　　　　500℃ 750℃　　　　980℃ ユOOO℃

（A）

（A）

（A）

（む）

（。）

（竈）

（A呂）

8，16！（1）

ユ2，875（2）

7．1ユO（ユ）

93．53（！）

ヱヱ6．46（i）

90．24（ユ）

669．8（2）

8，208（2）

ユ2，934（4）

7、ユ34（2）

92．65（2）

u6．25（2）

901！2（2）

678．4（3）

8，234（1）

互2，955（4）

7，螂（2）

92．OO（2）

工王6．工7（2〕

90－06（2）

683．3（3）

8，259（！）

ユ2，975（3）

7Iユ51（2）

9C．8工（2）

1互6．08（2）

89，99（2）

688．2（3）

8，263（2）

12，976（4）

7．ユ52（2）

90．58（2）

ヱ16．08（2）

89．98（2）

688．8（3）

　　＃　M＝nユonoc1inic

られる場合から，A1が完全に無秩序配列してい

る場合までの広い幅があり，前老は1ow　a亘b三te

（低温型），後老はhigh　a撒te（高温型），また両

老の中間状態はintermed量ate　a呈biteと呼ぼれて

いる．

　本研究は以下の問題を解決するために行われ
た．

　工）高純度＃のNaA1Si30畠（high　a工眺e）は高温

　　において蝋斜榔こ転移するのか．転移すると

　　してその構造はどうであるのか、

　亙）高温においてNaの占有する位置に広がり

　　を生ずるのは何に起因するものなのか．

　用いる試料としては，合成試料を周いるのが最

良の手段であるが，上述n）の間題点を解決する

ためには，良質の高純度10w　a1b三をeが必要である

が，現在に至るまで，その合成方法は見いだされ

ていない．

　このような事情から，本研究では，地球上で確

認されている三〇waibiteのうち，最も純度の高い

米国A狐e1量a産とTibuIon産の2種類のIow　a1胱e

を採用しこれらを融一点（ユ，ユ20℃）慮下で長時閲熱

処理したものをbigh　a玉biteの試料として用いた

（表1）．高温下での構造解析には，蝸30Pt細線

を発熱体とした四勅型単繍晶同折装置2）を肌・

た．

　童ずI）の間題を解決する帥勺で，上述の加熱

炉をとりつけたプリセヅショソ・カメラを用い

て，A皿elia　high　a1b1te試料の畑及びO肋写真

を各温度段階で撮影しつつ加熱して行ったとこ

ろ，930℃で撮影した写真から，実験に用いた

high　a1b呈teが，完全に単斜県系のmona1biteに転

＊Naのうち原子数にして数％以一ヒがKまたはCaで置

　換されたhigha1biteは容易に単斜槻に転移する．

移することを確認した3）．次に同じ結晶を，四軸型

単緕晶回折装置に移し，980℃及び1，060℃におい

て，MoKα線（λ＝0．7ユ07A）による3次元回折

強度データを採集した．童たT1buI㎝hi幽a1b亘te

は930℃以上の温度に加熱してもm0ηa1bi玄eに転

移しなかった．この試料については，25，500，

750，980，及びユ，040℃の各温度で，同じく

MoKα線による3次元回折強度データを撮影し
た．得られたAme1ia，及びTibu呈on　h三gh　a1biteの

言十7セヅトのデータの各々を用いてmona1bite，

及びh妙a撒teの各温度における構造を績密に
決定した（表2）．数値データの詳細は既に出版4）

されているので省略する．図3に，室温（25℃）と

ヱ，040℃におけるhigh　a呈bi亡eの構造申におげるNa

原子の重わりの酸素原子の配位状態を示した．

980℃，ユ，060℃におけるmona工bite構造申での

Na－O配位状態は図2の1，040℃のそれとほぼ同

一と考えてさしつかえない．なお，図4に，h量gh

a1b呈teと，mona1biteの各温度におけるNa－O結合

距離の変化の様子を示した．ところで，前述した

とおり，Ame1ia　h量gh　a1biteが930。以下の温度

でana1b呈te（三斜相）章㎜0na1bite（単斜晶）転

移を示したのに対し，Tibu三〇n　high　a1biteは，

ユ，040℃に至ってもなお楯転移を起こさなかっ

た．本実験で確認されたこれら二つの縞果は一

見，矛盾するように思われる．しかしながら，こ

の研究に先立ってPrew三tt，Sueno＆Pap…keら5）

が，合成high　a呈b三teについて得た結果を合わせ

て検討してみると一つの結論に到達する．すなわ

ちPrewit乏らの実験では，Tibu1onもigh　a工biteの　　　　！

場合と同様，930℃よりはるかに蔦い温度まで

ana王bite構造が維持され，ユ，105℃に至ってはじ

めてm㎝a1bi言eへの転移が起きた．表3にこれ
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各艦度におげる格子定数

1020℃

8，266（2）

12，975（4）

7，153（2）

90．37（2）

工16．C7（2）

89．96（2）

689．1（3）

lO州C
8，270（2）

ユ2，978（4）

7．ユ54（2）

90．22（2）

ユ16．05（2）

89．96（2）

689．9（3）

ユ062℃

8，272（2）

12．98ユ（4）

7．ユ55（2）

90．17（2）

116．04（2）

89．96（2）

690．4（4）

ユ080℃

8，276（2）

12，982（考）

7，154（2）

90．三5（2）

116．02（2）

89．96（2）

690．7（3）

980℃Mホ ユ06CoCM串

8，274（5）

12．99ユ（6）

7，144（4）

90．06（4）

116．13（遂）

90．05（4）

689．4（6）

8，297（5）

12，994（6）

7，144（5）

90．03（4）

116．01（4）

89．99（在）

692．2（6）

L，　　　　　　　　　　Iし、
　　　　　　OD（m）

　　　　　［灘3　　hig自a王biteの25℃，　工04C℃における

　　Hi－Ab　Na－0　　　　　Monalb垂te

OC／m）

0・ω

0お～

　　　　　　　　　Oo　lo〕

Na－O配位多緬体

表3　各aIbiteの組成と熱処理鰹

　3．3

　3．2

　3．王

　3．0

．12．9

A
　2．8

　2．7

　2．6

　2．5

　2．4

　2．3

　　　0・／列

0c（血、

　　　　O＾1

　　　○い

0“、
　　　　　0“、

　　　　　OA2

　　　○王002003004005006007008009舳OOOlOOOnOO
　　　　　　　　　　　　　　　T℃

　　図4　h…gh　a1biteおよびnlonalbiteの各N卜O

　　　　　　締含距離の糧度変化

ら3種類の試料の分析鮫と，熱処理歴を示す一1洞

表からも閉らかなように，930℃以下で欄転移を示

したAme1ia　high　a1biteの組成は，丁度，Tibu王on

high　a至biをeと含成high　a王biteとの1・1・澗にあた

り，化学組成に闘する限り，三つの実験結果ぱ全

く，桐入れない．しかしながら，熱処理の締果に

ついて検討してみると，A皿e1三a　high　a1biteは，

他の2種の試料に比べて，溜一度が高く，かっ処理

時間も圧倒的に長い．畜うまて1’もなく，T04四繭

Tiburon自王bi辻e　Oro．蛎Aboo．邪An0

　　　　　　　　　　Annea王ed　at！080℃for60days

Ameha割玉bite　　Oro．拮Abo畠．畠Ano．i

　　　　　　　　　　　Annea王ed　at1C80℃for2工days一・1一

　　　　　　　　　　　　　　　　　囲t1ユ00℃for50days＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　at11ユ1℃　for62days

Svntbetic　a1bite　Oro．5Ab眺．呈Anl．望

　　　　　　　　　　Synti蛇sized　at700℃　and

　　　　　　　　　　　annealed副tユ060℃　for40dyas

体閥のA玉／Si無秩序配列は，融、1気近くで最も促進

されるわけであるから，A王／Si無秩序配列は，

A㎜e呈ia　high　aIbiteが最も進行していたと一懸わ

れる．

　　引続いて亙の間魑，すなわち，b三gh　a1b三芝eの

高凝構造研究の繍果，Na位置におげる電子雲の

広がりの一平矧1斑がきわめて商く，1，000℃附近で

は，撮度困子に換算してBニユO～ユ2A2という大

きな値をとる事実である（図5）．この原困として

次の二つの可能性が提糧されていた、

　（ユ）個・央のNa－Og配位多面体において，主とし

　　　て，酸繁を提供しているT04鰯繭体のいず

　　　れの丁原予位置をA1が占有するかによって

　　　Nao）位置が異なる、

一8！一



無機材質研究所研究報告警 第24号

　12

　王o

　　畠

（五チ6

　　4

　，2

　　0

N胆

　　　　　　　　！！ノ馬
紗b・！r1’、陸一ぞ’
　　　　　　　　リ〇一Na1　専舳

　　　　　　　　レLN田呈
畑…

200　　　　　400　　　　　600　　　　　800　　　　王OOO　　　　1200

　　　　　　　　丁由K

図5　higb　aエbi王e，1ow　aIbite，およぴ一monalbiteにおけるNa原子の・等方陸

　　擾度因子の温度変化　黒一削ま王ow　albite一一黒三角はhigh　a工bite，十記

　　　　　　　　　　　　　号はm㎝a1biteのテータを示す．

　（2）Na原子のイオソ半径に比してNa－Og配位多

　　　面体の体積が十分大きく，Naのポテソッァ

　　　ル・エネルギー底部が広がりを持っていたり

　　　谷岐かれしていたりしている、

　（！），（2）の両方の可能性を見極めるためには，従

来まで試みられていなかった，ユowa1biteの高

温における構造解析が必須であったので，high

a1biteの場合と同様の条件で，500，750，970℃

の各温度段階でTibu1on王0w　a王biteの構造を精

密決定Lた（表4）．なお，本実験の帥勺は，あく

まで，A1がほぽ完全に秩序配列Lている1ow
a王biteの高温構造の’調査が帥勺であったので，

AI／Siの無秩序配列が急激に進行する1，ooo℃以

上の実験を控えた他，室温より970℃までの継続

実験に二おいて，昇温段階と降温段階で，上述の三

つの温度段階，及び250℃で格予定数の精密決定

を行い，A1／Siの秩序度に鋭敏な絡予定数の変化

が起きていないことを，、実験誤養の範囲内で確認

した（表5）．したがって，本系列の実験では，ほ

ぽ完全な，1ow　aユb1teの高温におげる構造に関

する情報が得られたと判断してさしつかえない．

　さて，本研究で行った2系列の高温実験，すな

わち，2種類のhigh　aユbite試料に関する実験，及

びTibu工on1ow　a1biteに関する実験から，n）

の間魑をめぐる（ユ），（2）の可能性について以下の議・

論が導かれる．すなわち，（1）の可能性が主張され

る実験的根拠は，主として，室温ないしはそれ以

下においても，high　aユbi室e中のNaの電子雲に広

がりがあるのに対し，亙owaユbiteにおいては，そ

れが認められないという事実である（1ヌ15）4～6）．

四角はPrewit一等の復を．示す．

　　　　表4　Tibulon∫owalb1teの各澄度段階におけ

　　　　　　　　るNa－O，トO緒含距離とその平均値

Na－OA1

　一○A、

　一○A2

　－OB（。）

　一〇c（・）

　一○D（。）

　一〇D㈹

Ti（o）一〇A

　－OB

　－Oc

　－OD

T、㈹一〇A

　－OB

　－Oc

　－OD

丁筥（o）一〇A

　－OB

　－Oc

　－OD

丁州一〇A

　－OB

　－Oc

　一○D

2引C＊　　　500℃　　　750℃　　　　97ぴC

2．669

2．535

2．369

2．454

2．978

2．435

3．003

2．634

1．745

1．738

！．735

！．742

1，740

ユ．596

1．601

！．619

ユ．620

！．609

1，632

ユI594

ユ．617

1．6ユ2

1．614

！．643

1．6王6

ユ．599

1．60ユ

ユ．615

2－739（3）

2，609（2）

2，412（2）

2，511（2）

2，945（3）

2，503（2）

3，003（3）

2．675

1，742（2）

王．744（2）

1，733（2）

1，745（2）

1．741

1，595（2）

1，598（2）

ユ．619（2）

1，616（2）

ユ．607

工．626（2）

1，589（2）

1，623（2）

ユ．6ユ4（2）

玉．6ユ3

ユ．6ゑ6（2）

1．62ユ（2）

！．595（2）

L597（2）

1．6ユ5

2，765（3）

2，649（3）

2，439（2）

2，556（3）

2，932（3）

2．5在7（3）

2，998（3）

2．698

！．74C（2）

1，742（2）

1，736（2）

1，744（2）

ユ．740

ユ．595（2）

ユ．596（2）

ユ．620（2）

ユ．6ユ5（2）

1．607

1，624（2）

1，588（2）

王．622（2）

ユ．616（2）

ユ．6ユ3

1，647（2）

！．619（2）

1，594（2）

1，594（2）

2，788（3）

2，684（3）

2，467（3）

2，616（3）

2，917（3）

2，590（3）

2，992（4）

2．722

1，742（2）

1，740（2）

1，735（2）

ユ．74ユ（2）

1．740

！．593（2）

1，594（2）

ユ．616（2）

ユ．6ユ6（2）

1，605

王．625（2）

！．581（2）

ユ．622（2）

1，6！1（2）

1．610

1，647（2）

1，616（2）

1，594（2）

1，595（2）

1．61遂　　　　！．6王3

＃Data　from　Wainwright（in　Smi亡h，！974）
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表5　㌻1bu1on　Iow　a王biteの各湿度における格子定数（昇澄段階，降湿段階の2鰯の測定鰹）

2駅C　　　　　　250℃　　　　　　　　　　　500℃

　　　　　　Incr．丁　　王ncr．T

　　　　　　　　　　　750℃

亙）eCr．ユ「　　　　　正nCr．T　　　　　　ユ）eCr．一r

970℃

玉ncr．T　　Decr．T

a（瓜）

b（A）

C（A）

α（。）

β　（昔）

γ（右）

V（A茗）

8，152（1）

王2，784（3）

7，165（工）

94．28（2）

u6－67（1）

87．74（2）

665．4（2）

8，175（1）

ユ2，798（3）

7．16的）

94．18（2）

n6－54（！）

87．72（2）

669．0（2）

8，206（1）

12．8工7（3）

7．ユ69（1）

93．99（2）

1ユ6．39（1）

87．68（2）

673．8（2）

8，205（王）　8，242（ユ）　8，244（玉）

12．8ユ7／3）　12，841（2）　12－8側3）

7．ユ69（王）　7．王76（！）　7，！75（ユ）

93．97（2）　93．69（1）　93．65（2）

1ユ6．39（1）　u6．27（玉）　1ユ6．25（！）

87．69（2）　87．62（玉）　87．62（1）

673．7（2）　679－6（2）　679－8（2）

8，277（玉）

12，860（2）

7．玉8王（1）

93．33（1〕

1ユ6．ユ舳

87．56（玉）

684．9（2）

8．28ユ（玉）

12，862（2）

7．玉82（1）

93．29（1）

1ユ6．！4（ユ）

87．56（1）

685．4（2）

表6　楕円体近似による温度困予の表現上段カミTibulon互ow　albite下段はhighヨ王bite及m㎝a王bite

　　　R1～R畠は二三三軸の長さBは等方性温度困予

一18ぴC斗　　　　　　　　　2引C串 500℃ 75ぴC

O．222

0．259

0．446

8．29

970℃

Na　R工

　　　R筥

　　　R害

　　　B 1．0（3）

0．1王9（2）

O．173（2）

O．248（3）

2，33

O．王89

0．217

0．399

6．37

O．256

0，3C6

0．472

！C，05

2引C　　　　　　500℃

Na　　　Iそ三　　　　　　　0．王37　　　　　　0，200

　　　　I～里　　　　　　　O．王67　　　　　　0，271

　　　R宮　　　　　　　0．498　　　　　　0，513

　　　　B　　　　　　　　7．75（8）　　　　9．9（！）

750℃　　　　　　980℃　　　　　ユ040℃

O．228　　　　　　0．251　　　　　　0．260

0．327　　　　　0I40！　　　　　0．4ユ5

0．507　　　　　　0．485　　　　　　0，477

u．C（1）　12．ユ（！）　12．3（！）

980℃M　　1060℃M

　O．26ユ　　　　　O．346

　0．433　　　　　　0．485

　0．473　　　　　　0，494

　ユ2．C（2）　玉5．8（8〕

本研究における実験で得られたデータのうち，

Naの響方性梢当温度因子に注圓すると，1ow

a1biteの値をO．Kに外挿するとほぽ完全にB竺0

A2（平’均振幅O　Aに相当）を得るのに対し，high

a1biteについてはB＝5．85A2（平均振鰯0，272A梱

当）すなわち，Na－08多面体によって，Naの位置

に0，272A穫度の偏差がありうる．と言う縞果を

得た．この研究は一見　（王）の可能性を支持してい

るように思わ加，るが，高温域附近での王oW，high

i1喝a1bi亡eのNaのBの絶対組の接・近，及び，Bを檎

円球近似により異方性を考慮した場合のその形態

（表6），及びその方位の類似性を考慮した考察か

ら，以下のことが蝿らかとなる．すなわち，先に

述べたとおり，h圭gh　a脳teのNaの温度困予は，

亘owa1b三teのそれに比べて著しく大きく，かつ異

方性も大きく，R3軸方剛こ著しく伸一長している

が，温度が500℃を趨えるのを境に，温度の上昇

とともに，R3軸長が次第に減少しはじめる一方，

残るRl，R2車■帳のうち，後者が飾者に比して著

しい増大を示し，980℃前後から楕円体はR1鰍の

方向に偏平，かつ（100）繭に平行な方位をとる、

ここで電子密．度図に立ち扉り，980℃以上のhigh

a1biteデータについて，繊測強度に基づいた電予

密度図と，Naの温度閑子を等方性としたモデル

に基づいて計算された電子鴇度［妥1との差（いわゆ

る6一フーリエ合成）をとると，R2，R3軸を含む

面（（ユOo）耐こ平行）内に3、煮、に，．正のピークが現

二れ、る、これら3ピークは同櫛内において，b軸成

分から書って［ll・澗に位する、［叙を頂、［紅し，底辺がほ

ぼb鰍に平行な，やや歪んだ2響辺三角形を形成

する．nユOna1b三teにおいては，これに梱≧墳するピ

ークの］瓦榊文m繭（鏡繭）上にあり，底辺を与え

るところの残る2，1紙はm繭に僕1して互いに対称と

なる．両者いずれの場倉も，出現するこれら三つ

のピークは，二等辺三角形の斜辺に沿ってつなが

っており，底辺を構成する二頂一1叙に，1／2ずつの

存在確率でNaを位置せしめそデルを燭いた場
含，・最も有意義に説甥でき，その場合頂、榊こ現れ
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るピークは，正しく，両位置でのNa原予の異方

性振動の重なりとして説明できる．但し㎜ona1bi乏e

の構造においては，観測値に基づいた電子密度図

と，2Naモデルのそれと差をとっても，なお，m

繭上に明白な正のピークが残り，同蘭上にNa位

置が確立したことを示唆している、更に注目すべ

きは，二等辺三角形の底辺長に相当する．2Naモ

デルにおげる雨Na原子位置閻の距離の，温度上

昇に伴う変化であって，その憾は，high　a玉biteに

おいては25℃のO．704Aからユ，040℃におげる0，5

26Aへ，monai眺eにおいては，980℃の0，544A

から，O．44！Aへと縮小し，両Na原予位置はm繭

上の一一点に向って互いに接近する．他方，前述し

た．500℃を鏡としてのNaの平均電子密度の広が

りの偏長型から偏平形への変化は，Na－Og配位多

繭体の変形ときわめて良い対応しており，Na－Og

多繭体の形に・よってNaのポテソシアル・エネル

ギーの谷の形が大刈勺に変化することを示唆して

いる．

　以上，本研究の繕果から，至），π）の間題に関

して，次のような結論が得られた、

　至）ana呈bite－mona王b三te転移が起こるため

　　には，high　a亘bi丈e中において，A亘／Si無秩序

　　配列化がかなり完全に進んでいることが必要

　　条件である．上述の必要条件をみたしたhigh

　　a1biteは930℃以下においてana蛆te－
　　mona王b呈定e転移を起こして単斜楯となるが，

　　同構造中では，Na－Og配位多面体申のm繭上

　　の位置，及び㎜繭をはさんで対称な2，1気の問

　　に統討的に滞在している．

　亙）高温においてNaの原予位置に広がりを生

　　ずるのは，単にA王の占める丁位置が一定し

　　ていたいことに起因するNa原子位置のばら

　　つき丈ではなく，濫度の上刷二伴う，Na－Og

　　配位多面体の膨脹と等方化によるNaのポテ

　　ソシアル底部の広がりと熱振動の相乗効果が

　　重要な要因として作用している．

　8．3　混成固溶体とこれに起因する離溶

　　　　組織

　ユ958年，それより以前にKushiro＆Scheirrerη

が得た，実験的事実曲）に基づいてDomay8〕が提喝

したbybrid　so胴sO1uをior（混成固溶体）は，その

概念が理解されたものの，明確な実証榊）を得な

い童童であった．

　しかるに，高温での生成以来，共存する遷移金

属が無槻できる程度の盤しか存在しないか，存

在したとしても，その原予棚を変化させる可能性

が存在しなかった場合について，M203型酸化物

とM304型酸化物が，その酸素の禰密充填層を共

有した組織が発見されたので，本研究において，

主としてX線娘結晶法にょり調査し，EPMAに

よる分析結果との対照から，単一混成固溶体とし

ての経出と，冷却遜程における離溶組織の生成機

構につき考察を行った．

　本研究に燭いた試料は，いずれも天然産である

が，又個々の試料についての詳細な記載は，出版

済の報告9）にゆずるが，その試料A，B，及びC

の試料結紬片の構成結晶梱及び格予定数，及び分

析値を表に示した．

　試料A，B，及びCの各試料片について，透遇・

反射両型偏光顕微鏡による紺織の観察と，これに

基づいた各部のEPMA分析を行ったあと，その…一

部より，平均寸法0．！～o．5m／1nの（単結舳片を捨

い上げ，プリセッショソ・カメラを用いて，MoKα

線による回折写真を撮影した．いずれ¢）場合も

hOStである輝石のC＃榊とカメラのゴニオメータ・

ヘッドが平行となるように緕晶をセットし，乃01

写真，及びO肋写真の双方を撮影した．

　試料Aでは，顕徴鏡下において，hostのaugiteの

00晒に平行な不透明相の模状仲が大小生成して

いるのが認められた．EPMAによる分析の緒果，

これらの不透明物質は，Cr－spine亘の組成を有

することが判明した．この試料片には，hostの

augite，及び王ame1ヱaのpigeoniteのそれぞれが，結

」、箔全体の晶出後の冷却過程において，数次にわた

って更に別の輝石層を離溶して行った総梁，総計

ユ0種類の輝石がb軸を完全に共有した状態で共存

しているため，その舳回折像はきわめて複雑で

あるが，これらの回折像をすべて除外した後に残

る回折斑点群を検討した繍果，Spine玉梢が，その

曲）1縞搬下で含成されたMgSiO宮を化学分析してみる

　と，Stoic至ユiometricな忍二峨式では説閉できないほど

　Mg成分が遇乗宮であることカ悦いだされた．

榊）Fe－S系，Fe－O系，V－O系において兇いだされて

　いるnOn－Sto1CbiOmetryと，総成式の非整数縫，とい

　う点では類似しているが，遷移金属等に存在する多

　重簾子伽では説りヨできない一榊こ注意．
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〔1ユ2〕＃をhost　augiteの〔001〕＊と，〔u0〕＊を〔010〕弗

と，それぞれ共有して晶出していることが判明し

た．また試料Bについても，方位自勺には，同様の

闘係が得られた．試料Cでは，偏光顕徴鏡下で，

hos室のorthOpyroxeneの（！00）に平行に，無数の

板状晶が析出しているのが認められるが，この

亘a㎜e1Iaは，EPMAに二よる分析の緒果，ほぼ純粋

なsp量ne1（MgA1204）であることが判明した．また

spine1呈a蜘enaの周辺都には，多くの場合augite

の工ame11aが生成しているのが認められた．試料

Cについて得られた棚写真から，hOs之のo舳o－
pyroxeneと1ame11aのspine呈は〔ユ00〕＃と〔1ユユ〕＃を，

〔C王O〕＃と〔コユ0〕＃をそれぞれ共有し，童た至ameua

のaugiteはhostに対して〔100〕＃，〔0ユO〕＃を共有し

ていることが判明した．誠料A－Cにおけるちosを

の1ame11aの方位関係をまとめて表に与える．

　上述した観察楽実を総括して見ると，Sp…幻e王の

格子に基づいて，仁9．74A，あ＝8．81A，に5，09

A，β＝ユ00oなるclinoPyroxene・1三kece玉1（鳳6）

を考えると，A，Bはc亘inO　pyrOxeneどうしの

（00！）離溶組織，またCの場合は，o納0pyrOxene

玉〕os乏に対するc王inopyroxeneの（ユOO）至a加euaとし

て完全な対応がつく．酸化物としてぱM203型に

属するが，S…03鎖を有する酸索酸’塩であるpyr0・

Xeneと，むしろ単純酸化物として分類されるべ

きM304型のspine呈との間には，一見，構造約に

は何の関連もなさそうである．しかしながら酸索

の禰密充旗層を中心に簡構造を比較してみると，

　　　　←一1’一一〇！十〇。十

包ヨ　　、更t。 c’

劇6　Spinelにおける“Pyroxene一腋e”ce王iの

　　とり方．丸は酸素の蝦欄密充頓を示す．

　　PyrOX帥eにおいてもごれと究全に対応す

　　る酸素の充額摺が存豹＝1するごとに注意

驚くほど良い対応が見いだされる．

　次に表からも明らかなように，A－Cのいずれ

の場合も，hOStの緕晶が晶出した時一点以来，大巾

な成分の交換がなされた痕跡が認められないか

ら，これらのspine工のいずれも，2次生成の酸

化物でなく，hOStから析出した棚であることは明

らかである．すなわち，個λの陽イオソ，及び唯

…の陰イオソである酸素の数は晶；出時以来不変で

あったとして，1晶紺時単欄であったpyrOxeneの

組成はM2＋δ03（δ＞0）であったはずである．とこ

ろで，orthO一，Cii竈O一を欄わずpyrOXene構造に

は，通常金属イオソが占めるM王サイト，M2サイ

トの他に，幾つかの多繭体位置が存在し，過剰の陽

イオソは，これらの空隙サイトを占めていたと考

えられる．またA且イオソの多くは，S…03のS三を

置換した形などで，1ム価体位蟹に集中していたこ

とは，多くの実験窮実より容易に理解できる．ま

た，Cr，Ti，Feなどの金属イオソは専らM1サイ

トなど，八繭体位麓．に蜘二1コしていた．ところが鑑

1出後温度が低下していくにつれ，各陽イオソサイ

トの酸索の配位多繭体が収縮してくると，A1イオ

ソの各サイト間の分配平衡は，’酸素の配位数が増

大する側にずれ，A1イォソは1ユ蝸淋を鵬舳して，

八薗体サイトなど占拠しようとする．この際，こ

れらA1がSi03鎖のS1を置換している個所の附近

にはAl1自身をはじめ，Cr，丁呈など，八繭体配位を

とる頗向が特に強い多倣イオソが共存していて，

局所的な荷電調整が満たされている場合が多いた

め，S三03鎖の匹価体位’霞を脱出したA呈イオソが

これら多伽引場イオソの返傍で，残されたサイトを

占有する状態が縞晶中各所で起こる．この近くで

は，周所舳こspine1棉がpyrOxene梱より安定に

なるため，境界頒域を通じて洞梢の閥で陽イオソ

の栴配分が行われる形で二棚の分離，すたわち
spinei才1ヨ0）J災｛逢カミニヨ蓬イ予一ポる．　この土鍔禽，　i濁オ国を文頭凌

索の充旗構造をともにするものであるから，臼歯

ユネルギーの撮も高い方位を共遜にして離溶組織

が発達する．試料A，BにおけるhOstの（OO王）

1預11，試料Bにおげる（ユ00）面がこれに禍幾する．

童た，試料Cにおいて，sp圭ne且のユaneユ亘eの周辺に

多くaugiteが屍いだされるのは，燃出温度よりか

なり温度が概下した場禽，イオソ半径の比較的大

きなCaが，bos室からも，成長中のspine1禍からも

排斥される緕果として，spine1槻の周辺部に淡
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縮する結果であるとして説明できる、

　以上，本研究においてぽ，A－C3種類の試料

の調査から，M203型のpyroxene相とM304型の

spi鵬亙相との帥こ，高温において混成固溶体が存

在レ湿度の低下とともに，遜常のpyroxeneと

類似した機構で，両相が離溶組織を形成すること

が明らかとたった、

　8．4Sia1on　X相の結晶構造

　本物質はSi3N4の焼結過程サこ・おいて生成する構

造未知の物質であったが，第3研究グループで育

成された王o）X梢の，“単結品”試料を用いて，X線

単緒品法により同梱の構造を決定した．

　x相は，その存在が最初に報告されて以来ユ豆），

そのX線粉末固折像がmu1肚eのそれに類似して

いることから同物質との構造的関遠が示唆され，

ユ2・ユ3），かつは微小な単結品片による電子回折像な

どから幾つかの結晶学的研究が進められてきたが

ユ4・15），十分な大きさを持った単緒品が得られにく

い事情もあって，本研究による重で，その結晶構

造は未知のままであった．

　本研究に湘いた試料は，Si02，AI203及びA1N

を組成Si4A玉皇011N2に従って混合粉砕したもの

を，ホットプレスすることにより合成された．得

られた結晶は平均寸法が，o．03xo．ユ×o．3m1狐

程度の淡灰色透明な偏平針状舷である．その…部

を周いてX線粉末回折像を測定し，文献にあるX

相であることを確認した．引き統きX線単繍晶法

により同結晶を調べた緒果，その対称は三斜品系

であることが判明し，同時に，調査を行った結品

片のすべてに共通に，同相が（100）を双晶面とし

た集片状双晶を示していることが囲らかとなっ

た．（いずれの縞品片においても，双品の各ドメ

イソの体積比はユ：ユ）．

　またX梱の格子ベクトルと，m汕iteのそれと

の閥には以下の関係が存在することが判明した．

　　σx＋1／3・6x＝3／2・（σ。。十み閉）

　　5x＝一6刎十5〃。

　　δx＝36棚　　（添字，刎は孤uuite，XはX－

　　　　　　　　　phase）

　予備調査を行った緕晶片のうち最大のものを，

四轍型単絡釧自動回折装置に移し，まずユ5燭の反

射について得られた2θ値から，格予定数を最小自

乗法により繕密決定し，α＝15．93工，ろ＝1ユ．165，

0二8，540A，α＝90．01，β＝1CO．29，γ頸90．99。

なる値を得た．引続いてMoKα線（λ＝0．71069A）

による積分強度の測定を行ったが，緕品寸法が著

しく小さいため，測定範鰯（2θMAx＝120．O。）で測

定した緕総学的に非等価な反射22，838個のうち，

バックグラウソドを2σ以上趨えた反射は，わずか

に1，924個であった．これらの反射につきローレ

ソツ偏光困子の補正を行った．なお，結品がきわ

めて小さいので，吸収効果に対する補正は行わな

かった．椥1ヒゆ格子ベクトルの関係式からも示唆

されるとおり，x楯の絡子ベクトル豚，5，δの闘

に，6斗ユ／3・εはδに直角であると言う特異な関係

があるため，互虻3nのすべての反射において，

二つの双晶ドメイソからの寄与は，完全に重なっ

て観測された（凶7）．

　一方，予傭調査で撮影した回折写真から，1魔な

りのない反射の強度∫の間には

　　∫（ゐ，治，3〃十伽）ゴ（一2物一免，冶，3卜物）

　　　　　　　　　　　　　（乃，尾，舳，物：整数）

なる閥係が成立することが見いだされたが，更に

注意深い鰯察から，強度∫に闘する上述の近似式

は，回折強度のうち，ローレツ偏光因子，及び

sinθ／λの関数の部分を考慮Lた’場合，構造末知の

この梱と全く同一の座標値を有し，かつ温度困子

を度外槻した一点原予結品においては，等式となる

ような一般的頓向を示していた．屯しこれが正し

いとすると，幾何約構造因子Foに関して

　lFG（み，居，3物・ト刎）！＝1恥（一2トみ，石，3惚一榊）！

が成立するこ1とになる．い童ここで，x糊と

搬uHiteとの問の幾何学的関係を想趨すれぼ，こ

の方程式の擾も妥当な解としては，「原子種によ

らず，すべての原子位置のx座標，z座標の間に

x－／3・z＝w／6（N：整数）が成立つこと」が見い

だされる．このとき，Z二3n型の各反射におい

て，二つの洲もドメイソからの寄与ぱたがいに等

しくなる、

　この仮定に基づいて，Z芯3n型の反射について

は，鰯測されたままの強度に基づいて得られた見

掛け上の亙oにユ／1／万を乗じた値を，注ξ1してい

る双1挑ドメイソのFoとして用いることとし，バ

ターソソ合成を行ったところ，幽初の仮定と全く

対応して，すべてのバターソピークは，C軸に垂直

なc／6問隔の平面上に出現した．緕鼎構造は，こ

のパターソン関を解くことにより得られた．数固
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　　図7　X－ph日seのho1precession写真，a，

　　　軸の添字ユ，2は，双晶ドメイソの1，2

　　　にそれぞれ対応する．（Mok線，μ＝20。）

にわたる差フーリユ→構造因子計算の繰り返しの

後，37個の原子位置のすべてを決定することがで

きた．この段階でのR因子は，0．23，測定喧の標

準偏差σに基づく重みを考慮したR因子〃Rは

O．16であった．同じFoセヅトのままで引続き行

った．最小白乗法による座標値の精密化の試みの

段階で，各原子のX座標，Z座標の問には，関係

式：x＋1／3・z＝W／6が厳密な意味で成立しない

ことが明らかとなったので，1＝3nの反射につい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1l

　　　　／

　　　8

／　　　’’仰，　　　　　’　　　ぺ・　．’”、　．工・3
　　　　・3・一　　’
　　　，　　　　■　　　’　　　1　　’　　　’　　　1I

o3．4

＼

●

O・2・4

O㌻．4

＼　　　　■　　　　O・2・｛

→1＝6

刈＝3

　0…1－O二1

　　C

3・5

て，見かけの夙に1／1／万を乗じたものをどちら

かの双品ドメイソの〃oとして用いるかわりに，見

かけのFo値をそのまま用いることとし，その計算

他としては二つの双品ドメイソからの寄与（構造

因子）の計算値をF1，F2として，1／lF112＋1”212

を採用した，本研究専用の最小白乗法FORTRAN

］Vプログラムを作成し，同プログラムにより，原

子座標パラメターを変化させることにより，構造

の精密化を行ったところ，4サイクルで収束し

た．（最終時のR＝O．185，〃R＝O．！3！）．本構造

解析に用いたデータセットは，結品寸法が著しく

小さいために，一般にα刀oμo値が大きく，かつ

有効に活用できる反射の数も少たかったので，こ

れ以上の構造の精密化を断念した．決定した結品

構造を図8に示す、

　結品化学的には，X相は，”X8八面体（”＝

A1，X＝0，N）が稜を共有し合うことにより形

成される”X4八面体鎖が，TX4四面体群（T＝

Si，A1）にょってつなぎ合わされている点では，

mu11ite16）と最も密接な関連を有する．いま両者

に共通な構造単位として，（100）面に平行な，八

面体鎖を含むs1abを考えることができるが，この

s1abの，（X相のa軸，mu11iteで〔！10〕方向への）繰

；1二・■、．、、，、一＝軌／

●

縞湧1

■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
1・3・5　　　　　　　　　　　　　　　　0・2・4

1｛　　｝

　●　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　1・3・5　　　　　　　　0・2－4

。　夢締沸籔・

o・2・4
●　　　　　　　　　　　　　　　　●
1・3・5　　　　　　　　　　　　　　　　0・2・4

岩

　　　　　　　　　　　　　トー一・エ・・β1・γ一一一■

　　　MULLITE　l　。一。。。。。

　　　　　　　図8　muIliteとX－phaseの結晶機造の比較図

白い菱形は，MX。八面体鎖（紙面に垂直）を，影をつけた三角形はTX。四面体

を，点線は，Tイオソが統計的に分布したTX。四面体群を示す．数字は中心陽

イオソの高さをmu1liteのc軸長の1／2を単位として示す．

　　　　　　　　　　　　　　一87一



撫機材質研究榊晩縦綿1第2蝪

〔

　　　　　　　　　o・i・P・i・吾

1望19　x－phaseの格予の幾何的閥係を示す図，

　　図1キ1，数字十工／里は，b／2の平行移動を

　　示す．

り返しの周期が興なるほか，X－phaseではs玉幽の

c軸方向の位棚が，c／6ずつ波打っている、榊こ特

徴がある．また八繭体鎖を連けいする1ム晒体獅が

mω1teでは2個の閥面体が頂、点を共有し合った

T2X？を単位とするのに対し，X禍では，3次元
1：1勺な広がりを持った複雑た四櫛体柱がその役割を

演じている，またSi3N4と同様に，3他1の陽イオ

ソによって平面状に配位された陰イオソサイトが

存在するのが特徴であり，窒素原子は主としてこ

のサイトに集中していると考えられる．童た稚造

繍密化の最終的な段階で，「サイトのうち，Tλ4，

T34，及びτC4サイトにおける陽イオソの占有率

として約0．5と言う結果を得たが，これは，これ

らのサイト削こおいて陽イオソが統計舳こ分布し

ている緕果と解釈するのが最も妥当である．たぜ

なら，もしこれらのサイトが完全に占拠された場

合，幾つかのTX41！目面体が，繭あるいは稜を共有す

ることになり，これはエネルギー的に・秘めて不安

定となるからである．鍛初の都分で指摘したよう

に，x棚が持っている格子幾何学的及び稚造幾何

学1茗勺特徴，すなわち格予ベクトルの1削こ成立する

1鈎係武：δ十1／3・6⊥ご，及びすべての原子のX座

標，z座標の削こ成立する閥係式：x＋1／3z＝〃6

から，x棚の単位格子胞の内容をほぼ究全に1≡…司一

の平耐こ腿開することが可能である（1劃9，凶10）

　また，A1：Siの原予比がほぼ1：1であると書

うこと以外蝸らかでなかった，本x棚の化学組成

は，構造解析により原子位蟹が決定された結果：

Ai6．5Si6．5017．5N3．5と表現されることが㎎らかにな

った、木構造は一般式を」司ヨいてA且エSiエ3吋O岨エ

N1O一エと表記することが可能であり，πの他にか

なりの巾があることが考えられ，今臼まで幾つか

撤告されているX棚の組成式の1＝舳こかなりの養典

が存在する突情も，この可能性を示唆するもので

ある．

　以上本研究によってSia王onX棚の糸舖言I稚造が判

蝪し，また一部不螂瞭であった化学組成及び，成

分1茗勺な存在可能頒域を醐らかにした．

　8．5　極低温構造解析技術

　匹1軸型単締榊珂折計を禰いて，紬■搬1稚造が栴三芽度

高く決定されるようになってから銚に十数年にな

るが，最近では更に一，遷移金属における6電子の

局在の確認など，緒榊11・1の電子密度の分布に直結

した備轍も得られることが醐らかになってきた．

しかしながら，技術的には，原子・分子における

電予分布と，いわゆる撤度困子は室激附近におい

ては分離し得ない」易禽が多く，電子軌遭0）時「舳勺

王一一一 打一一　　　　　　　　　111

砧Si而β畠inγ

　　図ヱO　X－phaseの単位格子胞の内容の2次元的表現（本文参」照）
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9．残された問題と将来の展望

　硫鮫カルシウムの大きな単結■総をつくる試みは

現在のところ成功していない，しかし，メチルア

ルコール共存下においての硫酸カルシウムの無水

物，半水物，2水物の梱転移と各緒総型の安定性

の間題は今後更に鴎らかにされるべき間題と思わ

れる．

　硫駿カルシウムを主原料としアパタイト構造を

もつ新材質Ca2Na3（S04）30Hの効果的な製造方法

や講性質についての詳しい検討はまだすんでいな

いが連築，構造材料として使用されると考えら

れ，また結晶化学を基礎においた材料設討の応用

はまだまだ広がるだろう、

　リソ酸カルシウムに関しては，水溶液から合成

した水酸アパタイトが，焼結性が優れていること

が明らかになり，その他多孔性物質とすることも

でき各種有審物質の吸着剤としての研究が残って

いる．

　水酸アパタイトの焼結性も製法によって，いろ

いろ変化させることができたが，各種性質の水酸

アパタイトの組合せによって更に優れた材質の創

成も期待できる．

　溶液の種類によって硫酸カルシウムの結晶水が

変ることや，種々のpHの水溶液から水酸アパタ

イトを合成すると，水念量が変動するなど反応系

に用いられた水が結晶構造に取りこまれる例は多

く，結■箔中では硬い剛構造をもつ酸索酸基と比べ

て，水や陽イオソは比較1茗勺弱くサイトの白由度が

あり，水溶液からの緒屍成長は特定の性質をもつ

材質を調節して合成するのに良い方法と考えられ

る、また緒晶と溶液の問に起こるイオソ交換作用

を研究することによって，液体中の有害成分の除

去などの応用も期待できる．

　当研究グループが，目標の一つとしたリソ酸カ

ルシウムの人造骨，人造歯へのライフサイエソス

ヘの応用は重だ将来への諜魑のようである、材料

をつくる側より使周する医師の側の拒否反応が多

い．

　しかし生物伽判こ多くの無機元素を含むことは

災く知られており，これらの無機元素が演じてい

る役割をになう無機材質が数多くあるにちがいな

い．ライフサイエソスの分野に闘係が一番深いの

はやはりリソ駿カルシウムである．このリソ酸カ

ルシウムを基礎においてもう一度，有機化合物と

無機化合物とのかかわりあいを検討する必要があ

り，この種の結合状態を探求する研究方法を無機

材質研究所内で，つくりだすことが使命だろう．
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