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1-1 緒言 

 現代社会は、地球温暖化をはじめとする環境問題、化石燃料や鉱物資源の可採埋蔵量

の減少といったエネルギー・資源の枯渇問題、そして高齢化の進行など複数の大きな問

題を抱え、これまでにない深刻な状況に直面している。このため、環境調和型の持続可

能な社会の構築、そして人々の生涯を通した生活の質(QOL: Quality of Life)を向上す

ることが大きな課題となっている 1-7)。環境・エネルギーの分野では、有害物質による

環境汚染の発生防止や浄化、廃棄物からの資源回収、省エネルギーによる CO2 低減、 

クリーンエネルギーの創出等による地球環境を維持しつつ発展させる技術が強く求め

られ、医療の分野では、疾病等により失われた機能を回復する再生医療技術の発展が 

今まで以上に望まれている。 

現代社会の課題を解決するためには、高機能材料の存在が不可欠であると思われる。

材料は産業の基盤であり、新たな材料やその特性を適切に引き出すあるいは活かすプロ

セスの開発は、いつの時代も産業の発展に寄与し、現代社会を支える多くの既存技術の

開発にも貢献してきた 1,2,8-12)。近年、ノーベル賞を受賞した青色発光ダイオードの開発

9-12)は正に材料およびプロセスの開発が結実し、社会の発展に寄与した例であると言え

よう。このため、持続可能な社会および高 QOL の実現には、鍵となる『環境』、『エネ

ルギー』、『医療』の各分野における高機能材料の開発が重要であると考えられる。 

近年、材料の高機能化を実現する一手法として、電場や磁場などの外場を利用する方

法が注目されている 13-30)。外場を利用する高機能化には、2 つのアプローチがある。  

1 つは外場の印加を引き金に機能が発現する、いわゆる外場応答性を付与することによ

る材料の高機能化であり、もう 1 つは外場を材料作製プロセスに利用することで、材料

の構造を制御して高機能化する方法である。その外場には様々な種類があり、中でも 

磁場は 20 世紀後半以降における永久磁石の大幅な性能向上や超電導技術の飛躍的発展

14-20,27-31)などによって、取扱可能な磁場強度が大幅に増加したため、その利用が精力的

に研究されるようになった発展途上の外場である。従来、鉄などの強磁性体のみで確認

されていた磁場が引き起こす様々な磁気現象は、磁場強度の増加によって、磁場の影響

がないと見なされてきた非磁性体でも観察されるようになり 14-19,27-34)、磁場はあらゆる

材料の高機能化を実現する可能性がでてきた。 

本研究では、この磁気現象を利用することで、現代社会の課題である持続可能な社会

および高 QOL の実現に向けて、鍵となる「環境」、「エネルギー」、「医療」の分野にお

ける高機能な材料の創製を目指した。 
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 本章では、本研究の背景にあたる近年の磁場強度増加を実現した磁石発展の歴史およ

び本研究で利用する磁気現象の基礎とその工業的利用の可能性を紹介するとともに、本

研究の目的を明らかにする。 

 

1-2 磁石の発展と磁場強度の増加 31-32,35-43)  

 外場として磁場の利用が活発に検討されるようになった背景には、取扱可能な磁場強

度の大幅な増加を実現した磁石の発展がある。ここでは、近年における磁石発展の歴史

と、その発展による磁場強度の増加について紹介する。 

 磁石の歴史の始まりは、紀元前 600 年にまで遡るとされる。ギリシャのマグネシア地

方および中国の慈州で最古の磁石を考えられている天然の磁鉄鉱が産出されたことか

ら、磁石の存在が知られるようになった。これらの産地の名称が、現在の”マグネット”

そして”磁石”の語源であると言われている。磁石は古くから存在するが、その利用は長

らく羅針盤(方位磁針)に限られていた。磁石の工業的な発明は、19 世紀に入ってからで

あり、その歴史は比較的新しい。最初の電磁石の登場は 1825 年であり、永久磁石も工

業的な発明は 1855 年に炭素鋼にタングステン(W)を添加したものとされている。その

後、磁場強度の大幅な増加への道が開かれたのは、20 世紀以降である。 

現在は、永久磁石、電磁石、超電導磁石、超電導バルク磁石という 4 種類の磁石が利

用されている。永久磁石 31,37-40)は、一度磁化されると、外部磁場や電流なしでも鉄を引

き付けるなどといった磁石の性質を長期間保持続ける物体である。主相には常温での強

磁性元素である Fe、Co、Ni が用いられる。現在は、主に 3 種類の永久磁石が使用され

ているが、20 世紀後半に登場した希土類元素と遷移金属を主相とする希土類磁石の発

明が、磁場強度を大きく増加させた (Fig.1-2-1) 31)。 

電磁石 32,41)は、導線に電流を流すと磁場が形成されるアンペールの法則を利用し、コ

イル状の導線に電流を流すことで、磁場を発生させる装置である。コイルに流す電流お

よびコイルの単位長さ当たりの巻き数が増加するほど発生する磁場の強さが増大し、鉄

心など透磁率の高い物質を芯としてコイル内に設置することで、更に強い磁束密度を得

ることができる。導線に流す電流の強さや向きを変えることで、発生する磁場の強さや

方向を変えられるうえ、電流を止めるとほぼ完全に磁力を 0 にできるという特徴を有す

るため、永久磁石より制御が容易であり、同じ大きさの永久磁石と比較すると、強い磁

場を発生できる。ジュール熱が発生するため、強磁場を得るためには冷却を要するが、

通常の鉄心と銅線を用いる電磁石で 1cm 幅に最大 2T 程度の磁場が発生可能と言われ
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ている。更に、1911 年には Onnes が物質の電気抵抗がある温度以下で突然 0 になると

いう超伝導現象を発見し、その特徴を持つ超伝導体を導線に用いた超伝導磁石 29,32,42)が

開発された。超伝導磁石は、導線に超伝導体を用いるため、ジュール熱の問題がなく、

大電流を流すことが可能となり、10T 以上という極めて高い磁場強度の発生を実現し

た。その後、20 世紀後半に、超伝導状態を実現できる温度が格段に上昇した高温超伝

導体が発見されたことにより、液体ヘリウムを必要としない超伝導磁石が開発され、

10T 程度の強磁場が比較的容易に入手できるようになり、磁場の利用に対する検討が加

速した。 

更に、近年、超伝導体を添加材とともに焼結したバルク体を超電導状態で着磁した、

超伝導バルク磁石 32,43)が新たに登場した。超伝導バルク磁石は、着磁後も、冷却によっ

て超電導状態を保持することで、外部磁場や電流なしでも磁石としての性質を保持する

超電導体でできた永久磁石のようなものである。超伝導体は、弱い磁場では磁束を内部

から完全にはじき出す完全反磁性を示す(マイスナー効果)。超伝導体のバルクを液体窒

素に浸漬し、超伝導状態にして外部磁場を印加すると、磁場が弱いときは磁束をバルク

内部から完全にはじき出すが、磁場が強くなると、磁場が量子化された磁束としてバル

ク中に侵入し始め、磁束が超伝導体内にトラップされ、外部磁場を取り去ってもバルク

に磁束が捕捉されたままになる。超伝導状態では電気抵抗がないため、磁場印加による

誘導電流が減衰することなく流れ続け、磁場を維持する。超伝導磁石を用いて 10T の

磁場を印加した際の捕捉磁場は 25K まで冷却することで最大で 9.0T に達したとの報

告がある。超伝導バルク磁石は、磁場強度の面では永久磁石よりも優れ、磁石のコスト

や規模の面では超電導磁石よりも優れる、永久磁石と超電導磁石の中間的な磁石として

注目されている(Fig.1-2-2)32)。 

このように、磁石が発展してきたことによって、数テスラ程度の強磁場が比較的容易

に発生可能な環境が整った。強磁場下では、鉄などの強磁性体のみでなく、磁化率が強

磁性体の 10-6 から 10-9 程度しかない常磁性や反磁性といった非磁性物質においても磁

場の影響が顕在化することが確認され、多様な物質への磁場利用が活発に検討されるよ

うになった。 
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Fig.1-2-1 History of recently used permanent magnets31) 

 

 

 

 

Fig.1-2-2 Four types of magnets and their characteristics32) 
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1-3 磁気現象の基礎とその工業的利用 

1-3.1 磁性の起源 29,32,44,45) 

 物質に対する磁場の影響は、その材料のもつ磁性によって決定される。材料の磁性は、

原子を構成する電子の磁気モーメントに起因する。電子の磁気モーメントは原子核の周

りを回る電子の軌道運動と電子が自身の軸の周りを自転している、いわゆるスピンの 2

つに起因したものである。これらを軌道磁気モーメントおよびスピン磁気モーメントと

いう(Fig.1-3-1)。軌道運動起因では、電荷を有する電子が運動していることは電流のル

ープと同義であるため、磁場が発生し、回転軸に沿った磁気モーメントが生じる。スピ

ン起因では、スピンによって自転軸に沿った磁気モーメントが生じる。スピン起因の磁

気モーメントには上向きと下向きの 2 種類存在する。 

電子一個から生ずる磁気モーメントの最小単位をボーア磁子B と呼ぶ。実際の原子

では原子核の周りには多くの電子が様々な軌道で運動しているが、パウリの禁制率によ

って各軌道には上向きと下向きのスピンの 2 個しか入れないので、大部分の電子のスピ

ンは相殺され、磁気モーメントに寄与しない。また、軌道運動による磁気モーメントも

幾つかの軌道からの磁気モーメントによって相殺され、磁気モーメントに寄与しない。

ところが遷移金属や希土類元素のように 3d 軌道や 4f 軌道が閉殻となっていない場合、

電子のスピンによる磁気モーメントが生ずる。つまり、通常固体の場合は、電子スピン

による磁気モーメントが支配的である。最外殻の電子は、構成スピンが最大になるよう

に配列する(フントの法則)ため、遷移金属の d 軌道の原子が 1 から 5 まで増えると、上

向きスピンが 1 から 5 まで増加し、それ以降は電子が増えるとスピンが相殺しあい、全

体として差し引きのスピン量は d 電子が 5 のときに 5B で最大となる。実際の金属の

原子一個あたりの飽和磁化は 5B の半分程度にしかならないが、これは結晶では d 電

子が自由電子として多くの原子に共有されてバンド構造を取るためである。 

 

Fig.1-3-1 Magnetic moment based on orbital motion and spin motion  
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1-3.2 磁性の種類とその特徴 29,45-47) 

 すべての物質は原子から成り、電子を有しているため、何らかの磁気的性質を有して

いる。磁性体の分類の仕方は様々な観点から可能だが、最も大きい分類は強磁性と非磁

性である。強磁性はフェロ磁性とフェリ磁性、非磁性材料は弱磁性と反磁性、更に弱磁

性は反強磁性と常磁性に分類することができる。すべての材料は、この 5 種類の中のい

ずれかに属する。それぞれの特徴を以下に示し、Table1-3-1 にまとめる。強磁性体は磁

化率が 103程度と大きく、非磁性体は 10-3から 10-6程度と極めて小さい。このため、非

磁性体に対する磁場の影響が従来は確認できていなかったが、近年は磁場強度の増加に

より、非磁性体でも様々な磁気現象が確認されるようになった。 

 

フェロ磁性 

強磁性の 1 種であり、物質中の原子が磁気モーメントをもち、かつ磁気モーメントが

同一方向に揃うように働く磁性である。強磁性体では、磁気モーメントのそろった領域

(磁区)が存在し、外部磁場がなくとも磁化が存在する(自発磁化)。磁場を加えない初期

状態では、各磁区が互いを相殺して、全体としては磁化を示さないが、磁場を印加する

と磁場と同方向に磁化した磁区の割合が増加する。全体が単一の磁区になった時、磁化

が飽和する(飽和磁化)。ある特定の温度(キュリー温度 Tc )以上になると熱エネルギーが

交換力を上回り、自発磁化が消失し、常磁性に転移する。 

 

フェリ磁性 

強磁性の 1 種であり、隣り合う原子の電子スピンが反対平行に配列されるが、反対

平行の磁気モーメントが完全に相殺せず、差分が自発磁化として残る磁性である。自

発磁化が残らないものが後述の反強磁性である。1 つの方向の磁気モーメントだけを

取り出すとフェロ磁性のように揃っており、これを副格子と呼ぶ。副格子の自発磁気

モーメントは、強磁性の自発磁化と同様の温度変化をし、反強磁性転移温度(ネール温

度 TN)で 0 となり、それ以上で常磁性になる。 

 

反強磁性 

弱磁性の 1 種であり、隣り合う原子の電子スピンが反対平行に配列され、反対平行

の磁気モーメントが完全に相殺し、自発磁化を持たない磁性である。フェリ磁性と同

じような副格子から成るが、2 つの副格子が釣り合った状態になっている。フェリ磁

性同様、反強磁性転移温度(ネール温度 TN)で常磁性になる。 
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常磁性 

弱磁性の 1 種であり、原子間の磁気モーメントに相互作用のないときに生じる磁性

である。相互作用がないため、熱エネルギーによって磁気モーメントはランダムな方

向を向く。磁場を印加すると、磁気モーメントが磁場と平行になろうと回転し、全体

として正味の磁化を生じる。熱エネルギーに比べて十分に強い磁場を印加した場合、

磁場と同じ方向に配向する。磁化率は極めて小さい正の値をとる。 

 

反磁性 

反磁性は非磁性体の 1 種であり、外部磁場が印加されているときのみ、それを打ち

消す方向に磁化する磁性である。この現象は外部磁場に起因する電子の軌道運動の変

化によって誘導される。磁化率が極めて小さい負の値をとり、誘導された磁気モーメ

ントはかけられた外部磁場の大きさに依存し、その向きはレンツの法則により常に外

部磁場と反対方向になる。 

 

Table 1-3-1 Characteristics and types of magnetism29,47) 

 

 

  

Arrangement of

magnetic moment
J -H  curve

J -T curve

1/ -T curve

Examples of

substance

Ferromagnetism

Fe, Ni, Co, Gd,

Magnet materials

(Sm-Co alloys,

Nd-Fe-B alloys)

Ferrimagnetism
Ferrite, Fe3O4,

MnO・Fe2O3

Antiferromagnetism FeO, CoO, MnO

Paramagnetism
Al, Cr, Mn,

Pt, O2

no spin

Cu, Ag, Bi,

He, H2O

  J ： Magnetic polarization　　H : Magnetic field strength　　: Magnetic susceptibility　　T : Absolute temperature

Magnetic

materials

Type of Magnetism

Non-

magnetic

materials

Feeble

magnetism

Diamagnetism

Strong

magnetism
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1-3.3 磁気現象とその工業的利用 

1-3.3-1 磁場が磁気モーメントに及ぼす力 36,48) 

 磁場 H の中に磁気モーメント m がある状態を考える。このときポテンシャルエネル

ギーE は、磁場 H と磁気モーメント m のなす角度をθとすると、 

cosmHE  Hm     (1-2-1) 

で表される。ポテンシャルエネルギーE はが 0 のとき最小となり、最も安定な状態に

なる。また、磁気モーメント m が磁場 H で受ける力を考えると、エネルギー保存則の

成り立つ場においては求める力 F は保存力であるので、一般に以下の関係が成立する。 

EF      (1-2-2) 

磁場中に置かれた物質には並進力と回転力の 2 つの力が働くと考えられる。磁気モーメ

ント m の重心に働く並進力は任意の方向 r に対して 

rr

E











H
mFr           (1-2-3) 

と表される。これは磁場勾配が存在するときにのみ、並進力が働くことを示している。

次に磁場による回転力 Tmを求めると、 







sin

cos
mHmH

E
m 









T    (1-2-4) 

と表される。Tmは H の関数であるので、磁場勾配が存在しなくても磁場が存在するだ

けで回転力が働くことを示している。 

 

1-3.3-2 磁化と磁気エネルギー29,30) 

 真空下で物質が磁場に晒されるとその物質は磁化される。この磁化する為に必要なエ

ネルギーを磁気エネルギーU という。磁化されたとき、磁気モーメントを持つ物質の両

端には磁極が存在するので、磁極によって物質内部に反磁場が生じる。反磁場を Hd、

反磁場係数を N、磁場によって発生した物質の磁化を M とすると反磁場は次式で表さ

れる。 

MH d N      (1-2-5) 

物質に外部磁場を印加するとその物質は磁化され、物質内部に外部磁場とは逆方向に反

磁場を生じる。外部磁場を Hex、物質内部の磁場を Heffとおくと、 

dexeff HHH       (1-2-6) 

(1-2-5)式を代入して、 
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MHH ex Neff         (1-2-7) 

ここで、磁化率を用いると非磁性体の磁化 M は 

effHM        (1-2-8) 

と表せる。(1-2-7)式に(1-2-8)式を代入して変形すると、 

 effeff N HHH ex   →   exHH  effN1  → 
exHH 












N
eff

1

1
    (1-2-9) 

となる。物質の磁気エネルギーU は 


exH

effdU
0

0 HM     (1-2-10) 

と表せるので、(1-2-9)式を代入すると、 

exex

exHH

HHHH
ex




















  


N

d
N

dU effeff
1

1

1

1

0
0

0
0    (1-2-11) 

となるので、 

 
2

2

0

12
exH





N
U


     (1-2-12) 

各種磁気現象は、この磁気エネルギーU を低下しようとする結果、引き起こされる。 

 

非磁性体の場合 

非磁性体では、||≪1 (常磁性 ＞0、反磁性 ＜0) のため、   11  N とみなせ

るので磁気エネルギーは 

20

2
exH


U    (1-2-13) 

と表わすことができる。また、外部磁場 Hexと磁束密度 B の間には 

exɛ HB 0     (1-2-14) 

の関係があるため、磁気エネルギーは以下のように表せる。 

2

02
B




U     (1-2-15) 
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強磁性体の場合 

 強磁性体では、||≫1 であり、1-3.2 項にて説明したように飽和磁化が存在する。外

部磁場を Hex、飽和磁化に達する磁場を HS (Hex ≧HS)、飽和磁化を MSとすると、(1-

2-9)式より、以下のように表される。 

  SSexSS
S HMHMH

N

M
U 002

0

12








   (1-2-16) 

 

1-3.3-3 磁気力とその工業的利用 29,32,49-53) 

 磁気力は鉄が磁石に引き寄せられるように、物質に並進運動を引き起こす力である。

外部磁場 Hex が任意の方向 r の関数であると仮定すると、r 方向に働く磁気力 FM は以

下の式で表される。 

  r

rH
rH

Nr

U
F ex

exM








)(
)(

1
2

0




  (1-2-17) 

この式より、磁気力は Hex(r)と Hex(r)/∂r の積に比例する。つまり、磁場勾配があるとき

のみに生じる力であり、磁場勾配の方向に平行または逆平行に働くことが分かる。反磁

性体は磁化率が負であるため、磁場の弱い方向に、それ以外では磁化率が正のため、磁

場の強い方向に移動する力が働く。 

磁気力の工業的利用としては、磁気浮上や磁気分離が挙げられる。磁気浮上は、磁気

力による反発力を重力と拮抗させることで浮上が可能となる技術であり、身近ではリニ

アモーターカーなどの輸送技術に利用されている。また、磁気浮上の利用により、金属

やガラスなどの溶解の際に容器が不要になり、容器からのコンタミネーションのない材

料が得られる 29,50,51)ことや、疑似的な無重力環境を実現できる 50,51)ことなどから、新材

料開発への応用も期待されている。一方、磁気分離は、磁化率の違いを利用して液体や

気体などの分散媒に分散している粒子を、磁気力を用いて分離する技術である。強磁性

の鉱物である磁鉄鉱などを非磁性体の鉱物から分離するために古くから用いられてお

り、飲料缶の Fe 部分と Al 部分を分離するためにも利用されている 52)。近年では、分

散した非磁性材料を強磁性体と複合化することによって、磁場による容易かつ迅速な回

収を実現する技術としても利用されている 49,53)。本研究でも、非磁性体である廃水処理

用吸着材に強磁性体を複合化することで、磁気分離能を付与することに取り組み、『環

境』分野における高機能材料の創製を試みる。  
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1-3.3-4 磁気トルクとその工業的利用 16,18,29,30,48,51) 

磁気トルクは磁気異方性を有する物質に働く回転力である。磁気異方性とは材料の磁

化過程を決定する因子の一つであり、結晶構造、製造プロセス、熱処理や形状に大きく

依存している。結晶磁気異方性は磁気異方性の一種であり、結晶方位によって磁化率が

異なる性質であり、磁化のしやすさの違いが結晶構造との関連で現われる。これは電子

雲の形状に異方性が存在することに起因している。 

ここでは非磁性体を例にとって説明する。磁気異方性を有する物質は結晶軸によって

(1-2-15)式の磁気エネルギーが異なるため、磁場中でエネルギー的に安定な結晶軸が存

在する。この安定な結晶軸を磁化容易軸、不安定な結晶軸を磁化困難軸という。六方晶

系に属する結晶の場合、a(=b)軸と c 軸で異なるため、磁気エネルギーはそれぞれ 

20

2
exHa

aU


     
20

2
exHc

cU


        (1-2-18), (1-2-19) 

と表される。このように磁気エネルギーは結晶方位に依存するため、磁場下では結晶が

拘束されていない場合、エネルギー的に安定な方向に結晶が回転する。この回転の駆動

力となる力を磁気トルクＴMという。ここで外部磁場と磁化容易軸の間の角度を’、磁

化容易軸と磁化困難軸の磁化率差をと置くと磁気トルクＴM は以下の式で表される。 








 2sin

2

1 2

0 exM H
U

T   (1-2-20) 

この式からも結晶はエネルギーが低減する方向、つまり安定な方向に回転することが分

かる。結果、a＞cの場合 Ua＜Ucとなり、結晶は c 軸が磁場と垂直になるように回転

し、a＜cの場合は Ua＞Ucとなり、結晶は c 軸が磁場と平行になるように回転する。 

磁気トルクを利用すると、結晶の配向性を制御した材料の作製が可能となる。例えば、

六方晶構造の結晶を一軸配向させる場合、a＜c を示す結晶では静磁場で実現できる

(Fig.1-3-2)。一方、a＞cを示す結晶では静磁場を印加すると a,b 面には配向できるが、

磁場と垂直な方向ではランダムな面が出現してしまう(Fig.1-3-3(b))。これは、磁場と垂

直面内における c 軸の方向に対しては、磁気エネルギー的に等価なため、拘束力が生じ

ないことに起因する。このような結晶を一軸配向する方法として磁場を相対的に回転し

て印加することにより、a,b 軸を平面内に固定させる方法がある(Fig.1-3-3(c))。Fig.1-3-

3 に一軸配向の原理を模式的に示す。結晶方位によって異なる性質(異方性)を示す材料

では、結晶配向によって特定の結晶方位の性質が顕在化可能となり、材料の高機能化を

実現し得る 16,18,29,30,)。結晶配向の手法としては、既にテープキャスティングや圧延など

が報告されているが、結晶の形状によって配向方向が限定されることや結晶配向するの
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が材料の表面近傍のみと部分的であることなど、均質な結晶配向性を有するバルク材料

の作製は困難であるなどの問題があり、実用化されているものは多くない。一方、磁場

は非接触で個々の結晶に作用するため、内部まで高度に結晶配向したバルク材料が得ら

れるといった利点があり、結晶配向に適した外場であるといえる。本研究では、この磁

場による結晶配向性の制御を熱電材料および生体材料に適用することで、『エネルギー』

および『医療』の各分野で高機能材料の創製を試みる。 

 

 

 

 

 

Fig.1-3-2 Uni-axial Orientation of crystals with magnetic susceptibility of 

a＜c  
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Fig.1-3-3 Uni-axial Orientation of crystals with magnetic susceptibility of 

a＞c  

       (a) Without magnetic field 

            (b) With static magnetic field 

            (c) With rotating magnetic field (Uni-axial orientation) 

 

1-4 本研究の目的 

 現代社会においては、環境調和型の持続可能な社会および医療の発展による QOL の

向上を実現することが求められており、その実現には高機能材料の開発が重要な役割を

果たすと考えられる。一方で、磁場によって引き起こされる様々な磁気現象は、取扱が

可能な磁場強度が近年急激に増加したこともあり、非磁性体を含む多様な高機能材料の

創製に有用であることが期待できる。本研究では、現代社会における課題解決の鍵とな

る『環境』、『エネルギー』、『医療』の各分野に対し、磁場という外場を用いることで、

高機能材料を創製することを目的とした。 
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1-5 本論文の章構成とその内容 

 本論文は以下の5章によって構成されている。 

第1章では、現代社会の課題解決に対して、鍵となる『環境』、『エネルギー』、『医

療』の各分野における高機能材料の必要性を述べ、本研究で利用する外場である『磁場』

の発展してきた歴史と、その磁場が引き起こす磁気現象およびその工業的利用の可能性

について言及し、本研究の目的を明らかにした。 

 第2章では、環境分野への磁気現象応用として、廃水処理用の吸着材への磁場に対す

る応答性付与による高機能化を検討した。吸着材は粒子が微細なほど比表面積が増大し、

かつ粒子内への拡散距離が減少して吸着性能が向上するが、その一方で微細なほど沈降

しにくく、回収が困難になる。そこで、分子サイズの細孔とイオン交換能を有する有望

な吸着材であるゼオライト3種類に対して、強い磁気力が働く強磁性体であるマグネタ

イト(Fe3O4)との複合化を検討し、磁石によって容易に分離・回収可能なゼオライト系

吸着材の創製を試みた。ゼオライト中最大のイオン交換能を有することから重金属イオ

ンの除去に有用と期待できるLTAゼオライト、そして染料などの生態系破壊を引き起こ

す比較的大型の有機物質も吸着できるうえ、耐酸性も高いMORという2種類のゼオライ

トについては、ゼオライトの合成原料中に、Fe3O4を添加して水熱合成することで複合

化できることを示す。そして、その結晶化の過程、吸着特性、磁気分離能等を評価した

結果を示す。また、ミリング処理によって、ゼオライトの種結晶とFe3O4を機械的に接

着した粉末を原料中にいれてゼオライトを合成することで、従来法よりも大幅に短い時

間でFe3O4と複合化した微細なゼオライトが得られる簡易な新しい製造方法を提案する。

そして、同製法は、結晶構造の異なるLTLゼオライトにも適用できることから、他のゼ

オライト種へも展開できる可能性があることを示す。 

 第3章では、エネルギー分野への磁気現象応用として、クリーンエネルギーの一つと

して研究されている熱電材料の磁場を用いた結晶配向による高機能化について述べる。

結晶方位により熱電性能が強く依存する金属間化合物系の熱電材料であるマンガンシ

リサイド(MnSi1.73)と層状酸化物系の熱電材料であるナトリウム層状コバルト酸化物

(NaxCoO2)に着目し、磁場による結晶配向の制御技術を利用した高性能化を試みる。

MnSi1.73は凝固中への磁場印加によって結晶配向性を制御できることを明らかにし、そ

の熱電特性が向上できる見込みを示す。また、NaxCoO2は磁場中でスリップキャスティ

ングすることで、結晶の配向性を制御できること示す。 

 第4章では、医療分野への磁気現象応用として、骨の代替材料として注目されている
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リン酸カルシウム系セラミックスの磁場を用いた結晶配向による高機能化について述

べる。骨や歯の無機主要成分であるリン酸カルシウム系セラミックスの一種であるハイ

ドロキシアパタイト(HAp)に対し、磁場によって結晶がa面あるいはc面に配向したHAp

焼結体を作製し、疑似体液や細胞培養によって疑似的な生体環境下での性質を評価し、

その差異を示すとともに骨の代替材料に適した結晶配向の設計指針を獲得する。更に磁

場による結晶配向の技術を他のリン酸カルシウム系セラミックスにも展開し、骨の織代

替材料や骨を充てんするセメント材として実用化されている型リン酸三カルシウム

(-TCP)とリン酸水素カルシウム二水和物(DCPD)の結晶配向性を磁場によって制御で

きること示す。 

 第 5 章では本論文の総括として、各章で得られた結論をとりまとめ、今後の展望を

示す。 
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第 2 章 

―――――――――――――――――――――――――――― 

ゼオライト系吸着材への 

磁気分離機能の付与 

―――――――――――――――――――――――――――― 
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2-1 緒言 

近年、工業廃水や生活排水等の各種廃水に含まれる人や環境に有害な影響を及ぼす

重金属イオンや有機物質などによる環境汚染は深刻な問題となっている 1-12)。これらを

除去・回収するため、現在は物理化学的処理(沈降法 3,4,7-9,11)、膜濾過法 4,8,9)、吸着法 2-

6,11,12)など)や生物学的処理(活性汚泥法 4,9)、生物膜法 4,9)、接触酸化法 4)など)が利用され

ている。中でも吸着法の一種である吸着材に有害物質を吸着させ、後に吸着材を分離・

回収する手法は設備面の簡単さ、処理の容易さに加え、特殊技術が不要であり、高い除

去率を実現できるなどの理由から有望な処理法として注目されている 3,4,12)。特に大型

の設備を導入しにくい小規模な施設にとっては極めて有用であり 12)、その適用範囲は

極めて広いと思われる。 

ゼオライトは、結晶構造自体に分子オーダーのミクロ細孔をもつ多孔質な結晶性 

アルミノケイ酸塩の総称であり、その細孔構造に起因した分子篩能、イオン交換能、吸

着能などを示す有望な吸着材である 3,6,13-18)。ゼオライトはこれまでに 200 種以上の骨

格構造が見出されており 19)、それぞれ細孔径や細孔形状が異なるため、吸着対象に合

わせてチューニングできることに加え、優れたイオン交換能を有している。このため、

廃水中から高度経済成長期に公害をもたらした有害な重金属イオン 13,17,18)や人体や生

態系に悪影響を及ぼす有機物質 14,15)など、様々な有害物質の除去・回収に適用できると

期待される。 

吸着材を用いた有害物質除去・回収の手法としては、一般的に 1mm 以上の塊状にし

た吸着材をカラムへ充填して使用するカラム処理法や、廃水中に分散させ沈降分離に

よって回収する方法がある 12)。しかしながら、前者は目詰まりや吸着材が大きな塊状

であるが故に生じるデッドスペースの増加によって吸着材の性能が十分に発揮されな

いといった問題があり 12)、後者は回収が困難であるという問題がある 12,20)。特に、後

者は粒子が微細なほど比表面積が増大し、粒子内の拡散距離も減るため、吸着性能は向

上するが、沈降分離の駆動力が粒子の体積に依存するため、微細なほど回収が一層困難

になるというトレードオフの関係が存在する。 

一方、吸着材を強磁性体等の磁場に対する応答性の高い物質と複合化した磁性強化吸

着材は、磁気分離による容易かつ迅速な回収が可能であり、分離時間が短縮できること

から大きい溜池を必要とせず、省スペースな処理を実現できる可能性を有している

6,12,20-22)。更に、福島の原子力発電所での事故のような有害物質が環境中に短時間で大量

に放出されるような緊急時にも、迅速な対応が期待でき、有用性が高い技術と思われる。  
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2-2 研究背景 

2-2.1 ゼオライト 23-31) 

ゼオライトは、加熱すると泡立つ現象が見られたことから、1756 年にスウェーデン

の鉱物学者によってギリシャ語の「沸騰する石」を語源に命名された結晶材料である 23)。

化学的には(2-2-1)式で表される組成のアルカリあるいはアルカリ土類金属を含む多孔

質な結晶性アルミノケイ酸塩の総称であり 24)、天然および人工的に合成したものが存

在する 23)。 

Mx/m Alx Si1-xO2・nH2O (x≦0.5, Mは価数mの陽イオン)  (2-2-1) 

その基本単位はケイ素(Si)あるいは Al 原子を中心として 4 つの O 原子が頂点に配置

した四面体で、頂点の O 原子を介して三次元的に結合することにより、結晶内に分子

と同程度の大きさの細孔を有する構造を形成している 23,24)。その組合せは多様であり、

既に 200 種以上の構造が国際ゼオライト学会(International Zeolite Association, IZA)

によって認可・分類されており、英字 3 文字で表されるコードが割り当てられている

19)。ゼオライトの構造では Si 原子(+4 価)または Al 原子(+3 価)と O 原子(-2 価)は 1:2 の

比率で結合しており、その結果、Si 原子の周りは電気的に中性、Al 原子の周りは-1 価の

負に帯電する。Al 原子の周りの電荷を補うため、ゼオライト構造中にはアルカリ金属など

がカチオンとして存在する 23)。ゼオライトの細孔は、水や有機分子などを骨格中に吸着

でき、前述のカチオンは他の金属イオンと容易に交換できる(Fig.2-2-1)。このため、ゼ

オライトは吸着材、イオン交換剤、触媒など様々な用途に使用されている 25-28)。工業利

用されているゼオライトはまだ 20 種類程度だが、近年拡大傾向にある 25-29)。現在も新

しい構造を有するゼオライトの合成は盛んに研究されており、多くはアルカリ金属また

はアルカリ土類金属などの無機塩基ではなく、嵩高い有機塩基を構造規定剤として利用

することによって行われている 24)。 

 多様なゼオライト構造を理解するため、その構造を基本単位の組み合わせによって分

類する試みがなされている 24)。先の四面体を第一次構造単位(Primary Building Unit, 

PBU)、PBU が連結したパーツを第二次構造単位(Secondary Building Unit, SBU)と呼

ぶ(Fig.2-2-2)。更に複数の PBU・SBU が連結してできる対称的な多面体は第三次構造

単位(Tertiary Building Unit, TBU)と呼ばれ、その一つである-ケージ(ソーダライトケ

ージ)は連結方法を変えるだけで SOD、LTA、FAU、EMT の 4 種の異なるゼオライト

構造を作り得ることなどが知られている(Fig.2-2-3) 24,31)。本研究では Table2-2-1 に示

す 3 種類のゼオライトを対象に、磁気分離能の付与を検討した。 
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Fig. 2-2-1 Image of ion exchange using zeolite 

 

 

Fig. 2-2-2 Structures of PBU and SBU24)  

 

 

Fig. 2-2-3 Four different zeolite structures formed using sodalite cage24,31) 
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Table 2-2-1 Basic information of zeolites used in this study19,23,30,31) 

 

LTA MOR LTL

cubic orthorhombic hexagonal

Pm-3m cmcm P6/mmm

a 11.919 18.256 18.126

b 11.919 20.534 18.126

c 11.919 7.542 7.567

a 90 90 90

 90 90 90

g 90 90 120

8 (4.1×4.1Å) 12 (6.5×7.0Å)

8 (2.6×5.7Å)

12 (7.1×7.1Å)

3 2 1

(in times considered as 1)

none mordenite perlialite

・Small pore zeolite

・Usually crystallize

  in low Si/Al ratio

  (Si/Al=1)

・Highest

  ion exchange

　capacity

・Highly hydrophilic

・Large pore zeolite

・Usally crystallize in

  high Si/Al ratio

  (Si/Al>5)

・High acidic

  resistance

・Highly hydrophobic

・High hydrothermal

  resistance

・large pore zeolite

・Usually crystallize

  in Si/Al ratio

  between Si/Al=3~6

・High ion exchange

　capacity

・Highly hydrophilic

・Ion exchanger

  for detergents

・Dehydration agent

  for organic

　solvents

・catalyst for

   -light paraffin

   hydroisomerization

　-oligomerization

                           etc.

・catalyst for

  　-aromatization

   　 reaction

b
M.Miura、T.Tsujiuchi、S.Morishita、T.Fukazawa、J. TOSOH Res.21 [2], (1977)

c
Y. Ono、T. Yashima、”Zeolite no Kagaku to Kogaku”、Kodansha (2007)

d
W. Vermeiren and J.-P. Gilson, Top. Catal. 52, p.1131-1161 (2009)

Zeolite structure

Crystal structure
a

Space group
a

Structure
a

a
 Database of Zeolite Structures, (http://www.iza-structure.org/databases/)

Some Industrial

Applications
b-d

[deg]

Pore size
a

Pore dimension
a

Natural analogue
a

Characteristics
a-c

Unit Cell
a

[Å]
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2-2.2 ゼオライト系吸着材の課題 

 ゼオライトは、分子サイズの細孔による吸着能とイオン交換能を有するため、有望な

吸着材である。ゼオライト系吸着材は、粒子が微細なほど比表面積が増大し、かつ粒子

内への拡散距離が短くなるため、吸着性能が向上する。しかしながら、ゼオライトを微

細な粉末状の吸着材として使用する場合、処理後に廃水からの分離・回収が困難となる。

自然沈降の場合、重力による沈降距離 LSは以下の(2-2-2)式で表される。 

 
tDL p

fp

S 


 2

18


   (2-2-2) 

ここで、Dpはゼオライトの粒子径[m]、t は時間[s]、pとfはそれぞれゼオライト系吸

着材と溶媒の密度[kg/m3]、は溶媒の粘性[Pa･s]である。この式より、吸着材の粒子径

が小さいほど、粒子と溶媒との密度差が小さいほど、また液体の粘性が大きいほど沈降

が困難と分かる。ゼオライトは密度がおよそ 2×103kg/m3前後 19)と水のおよそ 2 倍程度

と小さいこともあり、微細な粒子の沈降は極めて困難である。また、ブラウン運動も沈

降を阻害するため、LSはブラウン運動による粒子の移動距離 LBを十分に上回る必要が

ある。ブラウン運動による粒子の移動距離は、以下の(2-2-3)式により表される。 

t
D

Tk
L

p

B
B 

3

2     (2-2-3) 

ここで、T は温度[K]、kB はボルツマン定数[m2･kg/s2･K]である。この式より、粒子径

が小さいほど、ブラウン運動の影響が大きくなり、沈降による分離・回収がより困難に

なることが分かる。高速な分離・回収プロセスの実現を考え、分離・回収時間t を 60s

と設定し、T を 300K、溶媒を水と仮定して、LSと LBの関係を計算すると、Fig.2-2-4

のようになる。この条件では、ブラウン運動を無視し、重力による沈降のみを考えたと

しても、1m の粒子が 1m 沈降するためには 500h 以上もの時間が必要となるうえ、粒

子径が 0.55m 以上になって初めて LSが LBを上回るため、実際は更に沈降に時間がか

かる。このことから、沈降分離による実用的な分離・回収は極めて困難であることが分

かる。高い吸着性能を発揮するゼオライト系吸着材を開発するためには、沈降分離が困

難な粒子径がミクロンオーダー以下の吸着材でも、容易に分離・回収できるようにする

ことが大きな課題である。 
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Fig. 2-2-4 Relation between particle size and travel distance  

 

2-2.3 ゼオライトとマグネタイト (Fe3O4)の複合化 32,33) 

Fe3O4
32)は最古の磁石として知られる磁鉄鉱のことであり、その化学式は FeO・Fe2O3

とも表され、+2 価と+3 価の荷電子状態の Fe イオンが 1：2 の割合で存在する代表的な

スピネル型フェライトの一種である。密度は 5.2×103kg/m3 である。立方晶系に属し、

逆スピネル格子の立方格子の頂点に酸素が配置し、酸素を中心とした 8 面体の頂点(配

位数 6)のうち半分に Fe2+イオンが、8 面体の頂点の残り半分と 4 面体の頂点に Fe3+イ

オンが配置した構造をとる。8 面体の頂点にある Fe3+イオンと 4 面体の頂点にある Fe3+

イオンのスピン磁気モーメントは互いに平行だが、逆方向を向いているため、実質的に

は相殺され、磁化に影響しない。一方で、Fe2+イオンは同じ方向に整列した磁気モーメ

ントを有するため、強磁性の 1 種であるフェリ磁性を示す。このため、ゼオライトと

Fe3O4を複合化することにより、密度の増加による沈降の容易化、そして磁石による容

易な分離・回収が可能となる磁気分離能の付与が可能である。また、Fe3O4は軟磁性材

料であり、保持力が低く、磁場を取り除くと磁化が大幅に低下することから、回収後の

再利用も可能と考えられる。更に、Fe3O4は生物の中にも見つかっており、安全性の面

からも複合化に適した材料 33)であるといえる。 

磁気分離は、磁石を用いることによって物質の磁性を利用して分離する物理的な分離

技術であるため、基本的に薬品を使用しない上、高速な処理および省スペース化が可能

であり、回収した吸着材も再生使用することで二次廃棄物も少なくできるという特徴を

有しており、持続可能な社会の実現に適した環境負荷の少ない手法であると思われる。 
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2-3 本章の研究目的 

 ゼオライトは有望な吸着材であるが、2-2.2 項で示した通り、吸着性能の高い微細粉

末では工場などから廃棄される工業廃水中の有害物除去などに使用した後の回収が困

難であるという問題がある。また、ゼオライトは非磁性体であるため、磁気分離も適用

できない。そこで、非磁性体であるゼオライトを密度が高く、安全かつ安価で、磁場に

対する応答性も高い Fe3O4と複合した材料を開発することで、永久磁石で容易に磁気分

離可能なゼオライト系吸着材を作製することを試みた。ゼオライト系吸着材は、撹拌に

よって廃水中に分散させると予想されるため、磁性体が吸着材から脱離しにくく、かつ

吸着材が有害物質と接触しやすい表面に配置されることが理想的と考えられる。そこで、

ゼオライト表面に Fe3O4を生成、または付着させる従来法 6,34,35)ではなく、Fe3O4存在

下でゼオライトを合成することで、ゼオライトが Fe3O4を取り込む形で複合化した磁性

強化ゼオライトを開発することを目的とした。 

有害な重金属イオンの除去には、高いイオン交換能が求められ、染料などの比較的大

きい有機物質の除去には、大型分子も吸着し得る大きい細孔も求められる。また、廃水

処理の観点からは、酸性溶液などを含む、様々な環境下で利用できることも必要と考え

られる。そこで本研究では、ゼオライト中最大のイオン交換能を有することで知られて

いる LTA ゼオライト 30)、および LTA ゼオライトよりもイオン交換能は劣るものの、大

型の有機分子を吸着できる比較的大きい細孔を持つうえ、耐酸性 36)や水熱耐性 37,38)が

高い MOR ゼオライトと Fe3O4の複合化を試みる。また、MOR ゼオライトは合成に長

い時間を要したことから、種結晶を添加する手法を応用して、より微細な磁性強化MOR

ゼオライトが短時間で合成できる新手法を提案する。加えて、MOR ゼオライトより大

きい細孔を有し、かつ結晶構造も異なる LTL ゼオライトについても、新手法による

Fe3O4との複合化を試み、新手法の有用性を明らかにする。 
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2-4 磁性強化 LTA ゼオライトの開発検討 

2-4.1 磁性強化 LTA ゼオライトの合成実験 

2-4.1-1 目的  

LTA ゼオライトはイオン交換能が高いため、高度経済成長期に発生した公害に代表

される、人体に有害な影響をもたらす重金属イオンの吸着・除去に有望な候補材である

と考えられる。また、LTA ゼオライトは 0.41nm の比較的小さい細孔径と低い Si/Al 比

に起因した高い親水性を発揮するため、大型の有機物質などの吸着を弱め、重金属イオ

ンを選択的に吸着することが期待できる。更に、LTA ゼオライトは合成が比較的容易

であり、有機構造規定剤を使用せず合成できるため、合成による環境負荷が小さく、基

礎的な検討にも適する。そこで、本実験では、磁性強化 LTA ゼオライトの合成方法お

よびその合成過程を明らかにすることを目的とした。 

 

2-4.1-2 方法 

2-4.1-2.1 水熱合成法 39) 

密閉容器内にある水を加熱すると、解放系とは異なり、圧力が上昇する。高温高圧下

の水は、室温の水とは異なる性質を有する。飽和蒸気圧下の水の密度、粘性、表面張力、

誘電率は、温度が上昇すると連続的に減少する。また、水のイオン積は温度の上昇に伴

い増加し、約 543K(270℃)で極大値をとる。このように高温高圧下の水は、イオン反応

の好適な反応場を形成し、イオンや分子が拡散しやすく高い反応速度が得られる優れた

溶媒となりうる。この飽和水蒸気下における溶液内の反応場を利用した合成が水熱合成

である。この性質を利用して、水熱合成法は様々なセラミックス粉末の合成に利用され

ており、ゼオライトの合成でも広く使用されている。 
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2-4.1-2.2 合成実験 

100ml のポリエチレン(PE)製容器を 2 本準備し、溶液 A と溶液 B を以下の手順にて

調整した。 

 

 ■溶液 A 

イオン交換水 60g に水酸化ナトリウム(NaOH; Kishida Chemical, 特級, 純度

98%)を 0.15g 加え、NaOH が完全に溶解するまでマグネットスターラ(IKA®社製 

Yellowline Type: MSH Basic S4)で撹拌した。そこにケイ酸ナトリウム溶液(水ガラ

ス 3 号, Kishida Chemical)を 3.5g 投入し、更に 60min 撹拌を続け、溶液 A を得

た。 

 ■溶液 B 

溶液 A と同様にして、イオン交換水 60g に NaOH0.15g を加え、NaOH が完全に

溶解するまでマグネットスターラで撹拌した。そこにアルミン酸ナトリウム

(NaAlO2, Kishida Chemical)を 5.6g 投入後、60min 撹拌を続け、溶液 B を得た。 

 

次に、新たな PE 容器を準備し、溶液 A と溶液 B をそれぞれ 10ml ずつ、更に強磁性

体である市販マグネタイト粉末(Fe3O4; 四酸化三鉄, Kishida Chemical)を 0.1g 添加し

て、密閉した後、振盪式恒温水槽(ASONE, SWB-17)を用いて室温で 90min 混合し、均

一なゲルを得た。ゲルの組成は mol 比で 2.5Na2O：1SiO2：2Al2O3：390H2O となる。

このときの Fe3O4 の添加量は SiO2 1mol に対し、およそ 0.025mol となる。ゲルを封

入した密閉容器を送風定温乾燥器(Yamato Scientific Co., DKN-401)内に静置し、

353K(80℃)にて 3, 5, 7, 14, 21, 28, 42 日の間水熱合成を行った。冷却後、イオン交換

水を用いて合成物を繰り返し洗浄し、乾燥した。乾燥体を乳鉢で粉砕することによって

試料を得た。また、Fe3O4添加の影響を確認するため、同手順にて Fe3O4無添加(0g)の

条件でも合成を実施した。得られた試料は、X 線回折(XRD)装置(Rigaku, JMTD-

4.5T50/20SP cat. No. 2035G403)にて結晶相を、走査型顕微鏡(SEM, Keyence, VE-

7800)によって結晶形態をそれぞれ確認した。本実験で行った合成手順を Fig.2-4-1 に、

作製した条件の一覧および以下で使用する各試料の略称を Table 2-4-1 に示す。 
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Fig. 2-4-1 Procedure of magnetically intensified LTA zeolite synthesis 

 

Table 2-4-1 Synthesis conditions used in this experiment 

 

  

Na2O/SiO2 Al2O3/SiO2 H2O/SiO2

S01 3 MAZ-03d

S02 5 MAZ-05d

S03 7 MAZ-07d

S04 14 MAZ-14d

S05 21 MAZ-21d

S06 28 MAZ-28d

S07 42 MAZ-42d

S08 3 AZ-03d

S09 5 AZ-05d

S10 7 AZ-07d

S11 14 AZ-14d

S12 21 AZ-21d

S13 28 AZ-28d

S14 42 AZ-42d

Sample

No.

Synthesis conditions

AbbreviationsFe3O4

Addition

Gel composition Temperature

[K]

Time

[days]

353 (80℃)2.5 2

Yes

No

390
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2-4.1-3 結果 

XRD 測定結果 

 以下の条件にて合成物の XRD 測定を実施した。 

 

 ＜XRD の測定条件＞ 

●X-ray radiation source   ●Slits 

Target   ： Cu-Ka     Divergence slit   ： 1 deg 

Voltage  ： 40kV     Scatter slit   ： 1 deg 

Current ： 20mA     Receiving slit   ： 0.3 deg 

●Scanning 

Scanning Mode ： 2/ 

Scanning Type ： Continuous Scanning 

Scanning Speed ： 2 deg/min 

Step  ： 0.02 deg 

 

Fe3O4 を添加した条件にて作製した試料(MAZ-03d～MAZ-42d)および Fe3O4 無添加

の条件にて作製した試料(AZ-03d～AZ-42d)の XRD 測定結果を、それぞれ Fig.2-4-2 お

よび Fig.2-4-3 に示す。また、LTA ゼオライト(ICDD: PDF#38-0241)および Fe3O4の標

準的な XRD パターン(ICDD: PDF#19-0629)を、それぞれ Fig.2-4-4 および Fig.2-4-5 に

示す。Fe3O4を添加した条件では、合成時間が 3 日の段階で LTA ゼオライトの(200)面

と Fe3O4のピークが検出され、合成時間が 7 日以上になると LTA ゼオライトの他の結

晶面のピークも観察されるようになった。また、合成時間が 21 日以上では LTA ゼオラ

イトにはない 2=18°付近のピークが確認され、異相の生成が確認された。 

同様に、Fe3O4無添加の条件でも、合成時間が 3 日の段階で LTA ゼオライトの(200)

面のピークが観察され、合成時間が 7 日以上で LTA ゼオライトの他の結晶面のピーク

も観察されるようになった。また、合成時間が長期化した試料では Fe3O4添加したもの

と同様に異相の生成が確認された。 
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Fig. 2-4-2 XRD patterns of magnetically intensified LTA zeolite 
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Fig. 2-4-3 XRD patterns of synthetic LTA zeolite  
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Fig. 2-4-4 Reference XRD pattern of LTA zeolite  

 

 

 

Fig. 2-4-5 Reference XRD pattern of magnetite 
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SEM 観察結果 

使用した市販 Fe3O4の SEM 観察結果を Fig.2-4-6 に、Fe3O4添加(MAZ-03d～MAZ-

42d)および無添加の試料(AZ-03d～AZ-42d)の SEM観察結果をそれぞれ Fig.2-4-7およ

び Fig.2-4-8 に示す。観察は加速電圧 20kV にて行った。SEM 観察の結果、Fe3O4添加

の有無に関わらず、合成時間が 5 日までの間は不定形かつ不均一な塊状をした粗大粒子

が見られ、合成時間が 7 日になると数m 程度の等方的な塊状粒子に変化し、14 日間以

上では 2m 以下の等方的な多面体形状の結晶に成長する様子が確認された。 

 

 

 

Fig. 2-4-6 SEM image of commercial magnetite used in this study 
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Fig. 2-4-7 SEM Images of magnetically intensified LTA zeolite 

             Synthesized at 353K for (a) 3days, (b) 5days, (c) 7days,  

(d) 14days, (e) 21days, (f) 28days and (g) 42days. 
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Fig. 2-4-8 SEM Images of LTA zeolite synthesized without magnetite 

Synthesized at 353K for (a) 3days, (b) 5days, (c) 7days, (d) 14days, 

        (e) 21days, (f) 28days and (g) 42days. 
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2-4.1-4 考察 

LTA ゼオライト合成に対する合成時間の影響 

合成時間が 3 日および 5 日の段階では、SEM では不定形かつ不均一な塊状粒子であ

り、XRD 測定でも LTA ゼオライトの(200)面以外のピークが観察できなかった。これ

は、合成時間が 5 日の間は、原料であるゲル内にて LTA ゼオライトの核生成が起こる

ものの、大部分はゲルのまま残存しているためと思われる。不定形かつ不均一な形状の

粒子は、乾燥したゲルが粉砕時に破砕されたものと考えられる。 

合成時間が 7 日になると、SEM にて観察される形状が等方的かつ大きさも近い塊状

粒子になり、XRD 測定からも LTA ゼオライトの(200)面以外のピークが多数検出され

るようになった。これは、先のゲル内にて生成した LTA ゼオライトの核が残存したゲ

ルを原料に結晶成長し、個々の結晶がゲル外に現れたためと考えられる。検出される結

晶面が増えた理由も、個々の結晶がゲル外に現れたことにより、粉末本来のランダムな

結晶面が検出されるようになったためと推定できる。粗い粒子表面、そして多数の微細

な粒子の付着が観察されたのは、ゲルが完全には消費されていないためと考えられる。 

合成時間が 14 日以上になると、SEM にて観察される形状は多面体状になり、XRD

測定からも LTA ゼオライトのピークが多数検出された。これは、結晶成長が進行し、

粒子表面が安定な結晶面で構成されたためと考えられる。このため、十分に結晶化した

LTA ゼオライトを得るには、少なくとも 14 日以上の合成が必要であると考えられた。 

更に合成が 21～28 日以上では、LTA ゼオライトに加え、異相のピークが検出される

ようになった。異相は合成時間の長期化によって生成したことから、その原因は 2 つ考

えられた。1 つは LTA ゼオライトの生成で原料混合物のゲルが消費された後に残った

上澄み液の組成が、別のゼオライトの合成に適した組成になっていた可能性、もう 1 つ

は LTA ゼオライトが一部より高密度なゼオライトに転換した可能性である。過去の研

究においても、原料の組成や合成時間・合成温度の違いによって異なるゼオライト相が

得られることがあると報告されている 40-42)。また、ゼオライト自身を原料として転換さ

せ、他の構造のゼオライトを得る合成方法が報告されている 43)。LTA ゼオライトの場

合、後者は確認されていないが、前者では異相が生成するケースが報告されており、少

なくとも ABW、SOD、GIS、JBW、CAN、FAU ゼオライトが生成、または副生する

例が存在する 40-42)。XRD 測定から最も異相の生成量が多いと思われた MAZ-42d を

SEM にて細かく観察したところ、多面体状の LTA ゼオライトの結晶以外に角柱状の結
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晶が混在していることが分かった(Fig.2-4-9)。既存の報告例や XRD の 2=18°付近にピ

ークを持つことから考えると、異相は GIS ゼオライトであると推定された。 

前述した一連の変化は、Fe3O4添加の有無にかかわらず、類似していた。そこで、本

系では Fig.2-4-10 ように磁性強化 LTA ゼオライトの合成が進行したと考えられる。ま

ず、(a)合成時間が 5 日の間までは、ゲル内で LTA ゼオライトの核生成が発生し、残存

しているゲルが乾燥し、外観として不定形な塊状が観察され、次に(b)合成時間が 7 日

の段階で、先に生成した核が結晶成長して、ゲル外に現れ、等方的な塊状となり、そし

て、(c)更に結晶成長が進むことによって特定の結晶面が発達した多面体形状になり、(d)

その後、結晶成長が更に進むとともに、残った溶液内から異相が生成したものと思われ

る。また、合成時間が 7 日の間は Fe3O4添加の有無によって、外観に明確な差が見られ

ないことから、添加した Fe3O4はゲル内に取り込まれており、核が生成した付近に存在

した Fe3O4は一部取り込まれる形で、複合していると予想された。 

 

Fig. 2-4-9 SEM image of impurity phase observed in MAZ-42d 

 

 

Fig. 2-4-10 Mechanism of magnetically intensified LTA zeolite 

crystallization 

2.00m

：Fe3O4 ：gel ：LTA zeolite crystal ：Impurity phase

(b) (c)(a) (d)
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LTA ゼオライトの合成に対する Fe3O4添加の影響 

Fe3O4を添加した試料の XRD 測定結果からは、いずれも Fe3O4のピークが確認でき

た。また、合成時間によらず、他の酸化鉄のピークは検出されなかった。このことから、

本実験の組成と合成温度では、合成中も Fe3O4は安定して存在し、結晶構造を維持した

と考えられる。また、Tremaine ら 44)は、Fe3O4の溶解に対する pH 依存性を調査し、

アルカリ領域では Fe3O4の溶解度が著しく低いことを報告している。本実験で使用した

組成は NaOH を使用するため、強いアルカリ性であり、Fe3O4 の溶解は著しく少ない

と推定される。このことからも、Fe3O4 は安定して存在したと予想されるとともに、

Fe3O4 の溶解によって、LTA ゼオライトの合成が影響された可能性は低いと考えられ

た。実際、Fe3O4添加の有無で比較してみても、XRD で検出される LTA ゼオライトの

ピーク数が合成 7 日で増加する傾向、そして合成が長期化すると 2=18°付近にピーク

を持つ異相が生成する傾向も類似している。 

一方、LTA ゼオライトの(200)面のピークは、Fe3O4 添加時の試料の方が、無添加の

試料より強い傾向にあった。また、異相の生成も、Fe3O4添加した試料の方が 7 日間早

く検出された。前者は、Fe3O4の表面で不均一核生成が起こり、核生成が促進され、最

初に現れる(200)面のピークを強めた可能性や、測定時の試料の充填率に差があったこ

とが考えられる。しかしながら、合成時間が 7 日の試料における XRD の変化や粒子の

大きさや形状に Fe3O4添加による明確な差異が見られないことから、核生成が促進され

たようには見受けられない。このため、核生成の促進以外の原因も考慮に入れて、今後

検討する必要がある。後者は、合成ゲルが密度の高い Fe3O4を取り込んだことによって、

合成の早い段階で沈降し、上澄み溶液が早くから生じたことにより、異相の生成が早ま

った可能性が考えられる。また、Fe3O4 添加した試料の LTA ゼオライトおよび異相の

ピーク強度が全体的に低かったが、これは Fe3O4を複合したことで、試料中の LTA ゼ

オライトおよび異相の割合が減少したためと考えられる。 
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2-4.2 磁性強化 LTA ゼオライトの特性評価 

2-4.2-1 目的 

本試験では、先の 2-4.1 項にて作製した合成時間の異なる磁性強化 LTA ゼオライト

のイオン交換性能を評価することで、重金属イオンの吸着材に適する高いイオン交換性

能を有する LTA ゼオライトの合成条件を見出すことを目的とした。 

 また、Fe3O4との複合化によって、磁性がどの程度強化されたのか確認するとともに、

磁気特性から Fe3O4の含有率を推定することを目的とした。 

 

2-4.2-2 方法 

2-4.2-2.1 イオン交換性能評価試験 

合成時の原料混合組成より 2-4.1 項で得られた LTA ゼオライトに含まれるカチオン

種はナトリウムイオン(Na+)と考えられたため、本試験では、カルシウムイオン(Ca2+)を

指標として、以下の手順にてイオン交換性能を評価した。 

100mg/L に調整した Ca2+標準溶液(メトラー・トレド社製)100ml に、合成時間が 7, 

14, 28, 42 日の磁性強化 LTA ゼオライトおよび合成 LTA ゼオライト(Table2-4-1 参照)

を 0.1g 添加した。添加後、容器を密閉し、振盪式恒温水槽(ASONE, SWB-17)を用いて

室温で 60min 振とうすることによって、イオン交換を実施した。振とう後、カルシウ

ムイオン電極(メトラー・トレド社製 Calcium Ion Selective Electrode (Ca2+ ISE))を

用いて電位を測定した。Ca2+濃度 100, 10, 1mg/L に調整した標準液を用いて検量線を

作成し、検量線と測定電位から初期濃度と溶液中に残存する Ca2+濃度を算出した。溶

液中から減少した Ca2+量をイオン交換されたものとして、以下の(2-4-1)式より、単位

質量当たりのイオン交換された Ca2+量(QIEx [mg/g])を算出した。 

𝑄𝐼𝐸𝑥 =
(𝐶0−𝐶𝑟)

𝑚
𝑉   (2-4-1) 

ここで、C0 は初期の溶液中の Ca2+濃度[mg/L]、Cr はイオン交換後の溶液の Ca2+濃度

[mg/L]、m は吸着材の添加量[g]、V はイオン交換に用いた溶液の体積[L]である。試験

は 2 回実施し、その平均値を各試料のイオン交換量とした。また、指標として市販の 

Na 型 LTA ゼオライト粉末(Wako Pure Chemical Co., 合成ゼオライト A-4, 0.5-

1.18mm)を用いて同様の試験を実施し、比較した。 
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2-4.2-2.2 磁気特性評価試験 

 振動試料型磁力計(TOEI, Vibrating Sample Magnetmeter(VSM))を用いて、磁性強

化 LTA ゼオライト、合成 LTA ゼオライト、および市販 Fe3O4の磁化曲線を測定した。 

 

2-4.2-3 結果 

2-4.2-3.1 イオン交換性能評価結果 

イオン交換性能の評価には、XRD で LTA ゼオライトのピークが複数見られ、SEM

から結晶成長が一定以上進んだと考えられた合成時間が 7 日間以上の磁性強化 LTA ゼ

オライトを使用した。 

各試料の単位質量あたりの Ca2+交換量を Fig.2-4-11 に示す。磁性強化 LTA 型ゼオラ

イトおよび合成 LTA ゼオライトともに、合成時間が 7 日から 28 日までの間ではイオ

ン交換量の増加が認められ、28 日から 42 日までの間ではほぼ横ばいとなった。また、

合成ゼオライトのCa2+交換量は合成時間が 21日までの段階では市販品よりイオン交換

量が少なく、合成時間が 28 日に達すると市販の LTA ゼオライトとほぼ同等な値まで

上昇した。 

 

Fig. 2-4-11 Relation between synthesis time and amount of  

              ion exchanged Ca2+ 

2-4.2-3.2 磁気特性評価結果 
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磁気特性の評価には、イオン交換試験にて高いイオン交換性能を示した合成 28 日間

の試料、MAZ-28d と AZ-28d を使用した。 

Fig.2-4-12 に磁性強化 LTA ゼオライト(MAZ-28d)、合成 LTA ゼオライト(AZ-28d)、

および市販 Fe3O4の磁化曲線を示す。合成 LTA ゼオライトは磁場を印加した際に負の

磁化を示すのに対して、磁性強化 LTA ゼオライトおよび市販 Fe3O4は正の磁化を示し

た。また、磁性強化 LTA ゼオライトおよび市販 Fe3O4は共に磁場を印加すると、磁化

が急激に増大し、約 0.5×106A/m(≒0.6T)の磁場で磁化が飽和する傾向を示した。約 0.1

×106A/m(≒0.1T)および 1.0×106A/m(≒1.3T)印加時における磁性強化 LTA ゼオライ

トの磁化は、合成 LTA ゼオライトのそれと比べ、それぞれ 4000 倍および 400 倍強化

されていると分かった。 

 

 

Fig. 2-4-12 Magnetization Curves of Synthesized Samples and Magnetite 
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2-4.2-4 考察 

イオン交換性能への合成時間の影響 

Fe3O4添加の有無に関わらず、合成時間が 28 日間までイオン交換量が増大し、28 日

から 42 日までの間はほぼ横ばいとなった(Fig.2-4-11)。2-4.1 項の SEM では、合成 14

日以上では LTA ゼオライトは結晶面が成長した多面体状の粒子となっており、XRD で

も LTA ゼオライトのピークに大きな差は見られなかった。寧ろ、合成が長時間のもの

は異相が検出されており、イオン交換性能の低下が懸念されたが、実際は上昇した。合

成時間が 14日および 21日の試料のイオン交換性能が 28日間の試料と比べて低かった

理由は、以下の 2 つが考えられる。1 つはゼオライトのイオン交換は、結晶を構成する

四面体のうち、AlO4/2
－の電荷を補償するために存在するカチオンが交換されることに

よって行われるため、この AlO4/2
－四面体が十分に形成しておらず、イオン交換性能が

低くなった可能性である。合成時間を長時間化すると異相の生成も起こるが、LTA ゼオ

ライトの結晶性も向上すると考えられる。つまり、合成時間が 28 日の間までは、SEM

や XRD からは大きな違いが見られなかったが、イオン交換サイトであるゼオライト骨

格中の AlO4/2
-四面体の形成が進行し、イオン交換量が向上したと考えられる。もう 1 つ

は、LTA ゼオライト結晶の最表面における結晶性が低く、細孔の形成が不十分で、Ca2+

が細孔内に浸入できなかった可能性である。ゼオライトの細孔内部にあるイオン交換サ

イトを活用するためには、細孔が粒子の外部から内部まで連続的に繋がる必要がある。

合成時間が 28 日より短い試料では、結晶性の低い部分があった、あるいは結晶表面に

原料ゲルが残存していたなどの理由で、細孔の連続性が不十分だった可能性がある。合

成時間が 28 日間以上では、LTA ゼオライトの結晶化がほぼ完了したため、有効なイオ

ン交換サイトの増加が小さくなり、または異相生成による低下分と釣り合い、ほぼ一定

になったと考えられる。合成時間が 28 日の合成ゼオライトのイオン交換量が市販の

LTA ゼオライトとほぼ同等の値に達したのも、上記の AlO4/2
－四面体の形成と細孔の連

続性が同程度まで近づいたためと推定できる。異相の生成は、イオン交換能を低下させ

る可能性があるため、今回の組成と合成温度では、合成時間は 28 日間がイオン交換用

に適していると考えられる。 

 

イオン交換性能への Fe3O4複合化の影響 

いずれの合成時間でも、Fe3O4を添加した磁性強化 LTA ゼオライトの方が、合成 LTA

ゼオライトよりイオン交換性能が 1 割ほど低い結果となった。これはイオン交換能を有

していない Fe3O4 が含まれる分、LTA ゼオライトの割合が減少し、イオン交換サイト

が減少したことに起因するものと思われる。 
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Fe3O4複合化による磁性の強化 

 Fig.2-4-12 の磁化曲線より、合成 LTA ゼオライトは磁化が非常に弱く、負の傾きを

もつことから反磁性であり、そのままでは磁気分離できないことが分かる。また、磁性

強化 LTA ゼオライトは市販 Fe3O4と類似した形状の磁化曲線を示したことから、28 日

間の水熱処理後でも Fe3O4の特性が維持された状態で複合化できており、磁性が狙い通

り強化できていることが確認できた。特に、永久磁石で発生可能な<0.5T 程度の低磁場

における磁化の上昇が著しく、磁気分離に適した吸着材となっていると考えられる。 

 

Fe3O4含有率の推定 

磁性強化 LTA ゼオライトの磁化は、LTA ゼオライトの磁化に複合した Fe3O4の磁化

を足し合わせたものであると考えられる。そこで、磁化曲線より、以下の式を用いて

Fe3O4含有率を算出した。 

𝑀𝑀𝐴𝑍 ∙ 𝑚𝑀𝐴𝑍 = 𝑀𝐴𝑍 ∙ 𝑚𝐴𝑍 +𝑀𝑀 ∙ 𝑚𝑀   (2-4-2) 

𝑚𝑀𝐴𝑍 = 𝑚𝐴𝑍 +𝑚𝑀     (2-4-3) 

        Fe3O4含有率 = 𝑚𝑀/𝑚𝑀𝐴𝑍 × 100    (2-4-4) 

ここで、Mは吸着材 1kgあたりの磁化[Am2/kg]、mは質量[kg]を表し、下付文字のMAZ、

AZ、M はそれぞれ磁性強化 LTA ゼオライト、合成 LTA ゼオライト、Fe3O4を表す。磁

化測定から算出した結果、MAZ-28d の Fe3O4含有率は 11.4mass%と推定された。 

 一方、イオン交換性能もイオン交換能を有していない Fe3O4が含まれる分が低下して

いると考えられる。そこで、イオン交換性能からも Fe3O4の含有率の推定が可能かを試

みた。先の 2-4.1 項の結果から、Fe3O4は LTA ゼオライトの合成に殆ど影響しないと考

えると、磁性強化ゼオライト中のゼオライトの部分は、同一合成時間で作製した合成ゼ

オライトと同等のものが得られていると予想される。そこで以下の式より、各試料の

Fe3O4含有率を推定した。 

𝑄𝑀𝐴𝑍 ∙ 𝑚𝑀𝐴𝑍 = 𝑄𝐴𝑍 ∙ 𝑚𝐴𝑍 + 𝑄𝑀 ∙ 𝑚𝑀   (2-4-5) 

𝑚𝑀𝐴𝑍 = 𝑚𝐴𝑍 +𝑚𝑀     (2-4-6) 

        推定 Fe3O4含有率= 𝑚𝑀/𝑚𝑀𝐴𝑍 × 100   (2-4-7) 

ここで、Q は吸着材 1g あたりにイオン交換された Ca2+の量[mg/kg]、m は質量[kg]を

表し、下付文字の MAZ と AZ はそれぞれ同一の合成時間の磁性強化 LTA ゼオライト

と合成 LTA ゼオライト、M は Fe3O4を表している。QM ≈0 と仮定すると、イオン交換

性能から推定された MAZ-28d の Fe3O4 含有率は 11.3mass%であり、磁化曲線から算

出した Fe3O4 含有率 11.4mass%と非常によく整合していることが分かった。このこと
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から、イオン交換性能からも Fe3O4含有率が推定できる可能性が示唆されるとともに、

磁性強化LTAゼオライトのイオン交換性能は複合化したLTAゼオライトの割合に比例

する可能性があると分かった。各合成時間の推定 Fe3O4 含有率は Fig.2-4-13 となる。

イオン交換性能から予測された Fe3O4含有率は 12±6mass%の範囲であった。 

 

 

Fig. 2-4-13 Estimated mass ratio of magnetite in magnetically intensified 

 LTA zeolite 
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2-5 磁性強化 MOR ゼオライトの開発検討 

2-5.1 磁性強化 MOR ゼオライトの合成実験 

2-5.1-1 目的 

 廃水中の有機物質には人体や生態系に悪影響を及ぼすものが多く存在する。LTA ゼ

オライトは細孔径が 0.41nm と小さいため、大きな有機物質は細孔内に浸入できず、ゼ

オライトの内部空間の表面積、および内部空間内に存在するイオン交換サイトを有効に

利用できない。例えば、染料などは繊維業界や電子機械分野などで利用されており、排

水基準を満たすために廃水時の色度を下げる必要がある。吸着材と磁気分離によって、

薬品を使わず、省スペースで除去できれば、廃棄物処理コストや人的コストを軽減でき

る可能性がある。そこで、大型の有機分子も吸着できるようベンゼンの分子径に相当す

る 0.585nm23)以上の細孔径を有し、耐酸性 36)や水熱耐性 37,38)に優れることで知られる

MOR ゼオライトに着目し、磁性強化 LTA ゼオライトと同様、MOR ゼオライトの合成

原料中に Fe3O4を添加する手法によって磁性強化 MOR ゼオライトの合成を試みた。 

 

2-5.1-2 方法 

250ml の PE 製容器を準備し、64.77g のイオン交換水に 2.18g の NaOH(Nacalai 

Tesque, 特級, 純度 97%)を加え、マグネットスターラ(ASONE, RS-D6R)で撹拌・溶解

した。1.44g の NaAlO2(Nacalai Tesque)を投入し、完全に溶解するまで撹拌した。最後

に 41.88g のコロイダルシリカ(Ludox HS-30, Sigma Aldrich)を添加し、得られた白濁

した溶液を室温(約 28℃)で 72h 混合・熟成し、合成ゾルを得た。100ml の PE 製容器

を準備し、得られたゾルを 54g 投入し、5.5g の Fe3O4 (Nacalai Tesque)を添加した。

また、別の PE 製容器にもゾルを 54g 投入し、Fe3O4無添加(0g)の水準でも作製した。

シェーカーにて 10min振とうした後、超音波洗浄機内で 5min間超音波を照射し、Fe3O4

を十分に分散させた。この際、条件を統一するため、Fe3O4無添加の条件でも同様の処

理を実施した。最終的なゾル組成は mol 比で 4.3Na2O：23.8SiO2：1Al2O3：594H2O と

なる。また、Fe3O4の添加量は SiO2 1mol に対して、およそ 0.11mol となる。ゾルを

100ml 用耐圧容器に投入・密閉し、送風定温乾燥器(Yamato Scientific Co., DKN-402)

内に移し、453K(180℃)で 72h の間水熱合成を実施した。冷却した後、内容物をイオン

交換水 1000ml によって洗浄し、Fe3O4を添加した試料はネオジム磁石にて磁選したも

のを回収した。回収物を乾燥・粉砕することで試料を得た。得られた試料は、重量測定

によって回収量を、XRD 装置(Shimadzu, XRD-6100)にて結晶相を、そして SEM(JOEL, 
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JSM-6330F)によって結晶形態をそれぞれ確認した。また、Fe3O4 無添加の試料を用い

て SEM-EDX(Hitachi, S-4800 equiped with Horiba, EMAX)によって合成したゼオラ

イトの Si/Al 比を確認した。本実験で行った合成手順を Fig.2-5-1 に、作製した条件の

一覧および以下で使用する各試料の略称を Table 2-5-1 に示す。 

 

 

Fig. 2-5-1 Preparation procedure of magnetically intensified MOR zeolite 

 

Table 2-5-1 Synthesis conditions used in this experiment 

 

  

・Ion-exchanged water

・NaOH

・NaAlO2

・Silica sol

Agitation

Aging with agitation

・Magnetite

Agitation and ultrasonic dispersion

Hydrothermal Synthesis

Washing and magnetic separation

Magnetic MOR zeolite

Pulverization
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2-5.1-3 結果 

各試料の回収量 

 MZ-MOR および Z-MOR の洗浄・乾燥後の回収重量は、それぞれ 11.36g および 4.87g

であった。 

 

XRD 測定結果 

 測定条件は、X 線源の Current を 30mA に変更した以外は 2-4.1 項と同様とした。

本章の XRD 測定は、以降本条件にて行った。MZ-MOR、Z-MOR および添加した市販

Fe3O4 の XRD 測定結果を MOR ゼオライトの標準的な XRD パターン 45)と合わせて

Fig.2-5-2 に示す。Z-MOR は MOR ゼオライトとa-Quartz と思われる回折ピークが検

出され、Fe3O4を添加して合成した MZ-MOR からは上記に加え、Fe3O4の回折ピーク

が検出された。 

 

 

Fig.2-5-2 XRD pattern of samples synthesized with and without magnetite 
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SEM 観察結果 

MZ-MOR、Z-MORおよび使用した市販 Fe3O4の SEM観察結果を Fig.2-5-3に示す。

いずれの条件で合成した試料でも、角柱形状と微細なフレーク状という 2 種類の結晶か

ら成る 10-20m の二次粒子が観察された。 

また、MZ-MOR では、添加した Fe3O4と思われる粒子が、二次粒子の外表面やゼオ

ライトのない部分でも一部観察された(Fig.2-5-3(b),(c))。このことから、本条件では、

MOR ゼオライトに取り込まれなかった Fe3O4が存在することが分かった。 

 

 

Fig. 2-5-3 SEM image of samples synthesized and magnetite used 

in this study  

(a,b,c) is magnetic MOR zeolite, (d,e) is synthetic MOR zeolite and (f) is commercial 

magnetite. (c) is the high magnification image of the squared part in image (b)  

4m 4m 1m

4m4m 1m

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

MZ-MOR MZ-MOR MZ-MOR

Z-MOR Z-MOR magnetite
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SEM-EDX による組成分析結果 

 合成した MOR ゼオライトの組成を SEM-EDX にて調査した。組成分析を行った箇

所を Fig.2-5-4 に、測定結果を Table2-5-2 に示す。角柱形状の結晶とフレーク状の結晶

では組成が異なり、角柱形状の粒子は Al の含有率が高く、フレーク状部分は Al の含有

率が低いことが分かった。別の視野で測定しても傾向は同様であった。 

 

 

Fig. 2-5-4 Sections analyzed with EDX 

 

Table 2-5-2 Composition of analyzed areas in Fig. 2-5-4 

 

 

 

2-5.1-4 考察 

MOR ゼオライトの合成に対する Fe3O4添加の影響 

 SEM で観察された MOR ゼオライトの結晶の形状は、いずれの試料でも明確な差が

見られなかった。また、XRD の結果より、MZ-MOR では MOR ゼオライトと Fe3O4の

ピークが検出された。このことから、Fe3O4の添加は生成する結晶相には影響を与えな

かったと考えられる。これは、磁性強化 LTA ゼオライトの結果と同様の結果である。

1m

1

2

Na Al Si O

1 2.05 3.34 33.38 61.19 10.0

2 0.87 0.46 40.82 57.85 88.7

Atomic Percentage [%]
Analyzed Area Si/Al
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一方、Fe3O4を添加した MZ-MOR では MOR ゼオライトのピーク強度が著しく低下し

た。これは本実験における Fe3O4の添加量がゼオライトの生成量に対して過剰で、試料

中の MOR ゼオライト割合が減少したこと、ゼオライト中に取り込まれなかった Fe3O4

粒子が MOR ゼオライトの表面にも付着してしまったことが原因と思われる。実際、

Fig.2-5-3 の(b)および(c)にて、MOR ゼオライトの周辺や表面に Fe3O4と思われる粒子

が多数観察されている。また、原料に添加した Fe3O4の量(5.5g)が磁選によって全量回

収されたと考えると、合成で得たMZ-MOR(11.36g)中の Fe3O4含有率は重量比で 48.4%

を占めることになり、前述の磁性強化 LTA ゼオライトより Fe3O4が多量に含まれてい

ると推定される。このため、MOR ゼオライトのピークが弱まったと考えられる。また、

多量の Fe3O4が MOR ゼオライトの結晶に入り込んだことで、MOR ゼオライトの結晶

性が低下した可能性も考えられた。このことから、Fe3O4がゼオライトの外部に残存し

ない適正量を見極めることが必要であり、合成で生成するゼオライトの量に合わせて

Fe3O4の添加量を調整する必要があると思われる。 

 

MOR ゼオライトの Si/Al 比 

 Table2-5-2 より、本実験では Si/Al 比の異なる 2 種類の粒子が合成されていた。この

理由は、次のように考えられる。本実験では合成ゾルが白濁しており、合成時間も 72h

と長かった。このため、合成中に白濁物質が沈降または凝集して、合成ゾル中に Si/Al

比が局所的に異なる部分ができ、その結果 2 種類の Si/Al 比を有する MOR ゼオライト

が結晶化した可能性が考えられる。尚、本実験では僅かにa-Quartz も検出されたが、

これは合成ゾル中に Si/Al 比が高い部分が存在したため、a-Quartz が生成してしまっ

たと予想され、上記の仮説を支持するものと考えられる。また、Bodart ら 46)は MOR

ゼオライト合成時のアルカリ量、水分量、Si/Al 比の影響を調査し、SiO2の多いゲルを

用いると、扁平な MOR ゼオライトが生成すると報告しており、本実験と近い

2.4Na2O:19SiO2:1Al2O3:353H2O の合成ゾル組成を 165℃で水熱合成することで、扁平

な MOR ゼオライトを得ていた 46)。更に、文献 47 でも、本実験に近い

6Na2O:30SiO2:1Al2O3:780H2O の組成で MOR ゼオライトを合成する際に、Si/Al 比 10

程度の結晶以外にも SiO2 リッチなプレート状の結晶が生成する場合があると報告して

おり 47)、同組成から MOR ゼオライトを合成する際の競合する結晶相としてa-Quartz

を挙げている 47)ことから、本実験でも類似した状態で合成しており、2 種類の結晶およ

びa-Quartz が生成したものと考えられる。  
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2-5.2 磁性強化 MOR ゼオライトの特性評価 

2-5.2-1 目的 

 メチレンブルー(MB, Fig.2-5-5)は水溶液が青色を示す染料の一種であり、酸素の存在

下であれば紫外光を照射してもほとんど分子構造、つまり色が変化しない 48)。そこで、

MOR ゼオライト及び磁性強化 MOR ゼオライトの MB 吸着挙動を確認することで、磁

性強化 MOR ゼオライトが大型の有機物質の吸着特性を有していることを確認すると

ともに、磁性強化による吸着特性への影響を確認することを目的とした。 

 また、磁性強化 MOR ゼオライトの磁気分離能の有無を確認することを目的とした。 

 

Fig. 2-5-5 Structure and size of methylene blue49) 

 

2-5.2-2 方法 

2-5.2-2.1 メチレンブルー吸着性能評価試験 

試料は水分を除去するため、全て 323K(50℃)の乾燥器内で一晩乾燥した後に使用し

た。市販の MB 粉末(Nacalai Tesque)を用いて 2mg/L の MB 溶液を調整し、その中に

2-5.1 項で作製した MZ-MOR あるいは Z-MOR を 2g/L あるいは 0.2g/L 添加し、室温

(約 28℃)で振とうした。所定の時間ごとに溶液を一定量抜き取り、試料をテフロンフィ

ルターで除去した後、MB の残留濃度を分光光度計(Shimadzu, UV-2450 または

ASONE, PD-303)を用いて波長=664nm の吸光度を測定した。MB 濃度 0.1-5.0mg/L

に調整した標準液を用いて検量線を作成し、検量線と吸光度から初期濃度と溶液中に残

存する MB 濃度 Cr[mg/L]を算出した。また、溶液中から減少した MB を吸着されたも

のとして、以下の(2-5-1)式より、単位質量当たりの MB 吸着量 QAds [mg/g]を算出した。 

𝑄𝐴𝑏𝑠 =
(𝐶0−𝐶𝑟)

𝑚
𝑉   (2-5-1) 

ここで、C0は初期の溶液中の MB 濃度[mg/L]、m は試料の添加量[g]、V はイオン交換

に用いた溶液の体積[L]である。また、本試験では、細孔径の影響を確認するため、比較

対象として MB より細孔径の小さい市販 LTA ゼオライト粉末(Wako Pure Chemical 

Co., 合成ゼオライト A-3)にて同様の試験を実施した。この際、耐酸性を調査するため、

2g/L 添加した試験では、2mol/L に調整した硝酸(HNO3, Nacalai Tesque)を途中で滴下

1.6nm

0.7nm
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することで、pH2に調整し、1h後の吸着量も調査した。更に、MB溶液の濃度を 30mg/L、

試料の添加量を 0.5g/L に変更して、同様の試験を実施した。 

 

2-5.2-2.2 磁気分離能評価試験 

0.1g の磁性 MOR ゼオライトを 30g のイオン交換水中に分散させた後に、ネオジム

磁石を近づけ、その磁気分離能の有無を確認した。 

 

2-5.2-3 結果 

2-5.2-3.1 メチレンブルー吸着性能評価結果 

2mg/L MB 溶液を用いた吸着試験結果 

MZ-MOR、Z-MOR および市販の LTA ゼオライトの 2mg/L MB 溶液からの MB 吸着

試験結果を Fig.2-5-6 に示す。MZ-MOR あるいは Z-MOR を 2g/L 添加した場合、左図

より、いずれも 0.2h 以内に MB の残留濃度が検出下限に達したが、市販の LTA ゼオラ

イトは 1h 後でも MB が溶液に残存しており、開始から 0.2h 以内に吸着飽和に達して

いることが分かった(Fig.2-5-6(a))。また、HNO3を用いて pH2 に調整したところ、LTA

ゼオライトでは 1h 後の MB 吸着量がほぼ 0 となったが、MZ-MOR あるいは Z-MOR

は吸着を維持することが分かった(Fig.2-5-6(b))。 

一方、MZ-MOR あるいは Z-MOR を 0.2g/L 添加した場合でも、MB をほぼ完全に除

去できており(Fig.2-5-6(c))、MZ-MOR および Z-MOR は市販の LTA ゼオライトの 10

倍以上の吸着能力を有すると分かった(Fig.2-5-6(d))。しかし、MZ-MOR は MB の吸着

除去におよそ 2h 要したのに対して、Z-MOR は 0.5h 程度で吸着除去できており、Fe3O4

を添加した MZ-MOR の方が無添加の Z-MOR より吸着速度が遅いことが確認された。 
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Fig. 2-5-6 Adsorption of MB from 2mg/L MB solution  

(a,c) is remaining MB concentration and (b,d) is adsorbed amount of MB  

 

 

30mg/L MB 溶液を用いた吸着試験結果 

MZ-MOR あるいは Z-MOR の 30mg/L MB 溶液からの MB 吸着試験結果を Fig.2-5-

7 に示す。先の 2mg/L の MB 溶液に試料を 0.2mg/L 添加した場合と同様に、Fe3O4を

添加した MZ-MOR の方が無添加の Z-MOR に比べて吸着が遅いことが分かった。この

傾向は、特に短時間の吸着において顕著であり、24h 以内では MZ-MOR の方が Z-MOR

の 3 倍程度の吸着量を示したが、250h 後ではおよそ 2 倍程度であった。また、いずれ

の試料もおよそ 100h 程度で飽和吸着に達した。 

 

：MZ-MOR  2g/L

：Z-MOR 2g/L

：MZ-MOR  0.2g/L

：Z-MOR 0.2g/L

：Commercial LTA 2g/L
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Fig. 2-5-7 Adsorption of MB from 30mg/L MB solution  

 

2-5.2-3.2 磁気分離能評価結果 

 磁性強化 MOR ゼオライト粉末を分散させた様子を Fig.2-5-8(a)に、市販のネオジム

磁石にて磁気分離した様子を Fig.2-5-8(b)に示す。Fe3O4 添加して合成した試料は永久

磁石で瞬時に分離され、容易に回収できることが確認できた。 

 

 

Fig.2-5-8 Separation of Magnetic MOR zeolite using Permanent Magnets 

(a) Magnetically intensified MOR zeolite suspension 

(b) Magnetically intensified MOR zeolite separated using permanent magnet 
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2-5.2-4 考察   

MB 吸着性能への細孔径の影響 

市販の LTA ゼオライトは、低濃度でも MB を吸着しきれなかったのに対して、MZ-

MOR あるいは Z-MOR は LTA ゼオライトの 1/10 の添加量でも MB を吸着除去できて

いた(Fig.2-5-6)。市販 LTA ゼオライトの細孔径は 0.3nm であり、MB の分子径(0.70×

1.6nm)より小さいため、MB が表面には吸着するものの、細孔内には浸入できず、吸着

量が少なかったと推定される。一方、MZ-MOR あるいは Z-MOR では、高濃度な MB

溶液からの吸着試験にて、低濃度よりも更に MB 吸着量が増加したため(Fig.2-5-7)、

MZ-MOR および Z-MOR は大きい細孔(0.65×0.70nm)によって、MB のような大型の

有機分子も細孔内に吸着できており、そのため、吸着量が大幅に増加したと考えられる。

このことから、MOR ゼオライトの大きい細孔径は、大型有機分子の吸着に有効である

と考えられた。 

 

MB 吸着性能への Fe3O4複合化の影響 

 Fig.2-5-6 および Fig.2-5-7 より、Fe3O4を添加した MZ-MORの方が無添加の Z-MOR

より吸着速度が遅い結果となった。2-5.1 項より、今回作製した ZM-MOR は Fe3O4が

重量比で 48.4%含まれていることが予想されている。磁性強化 LTA ゼオライトのイオ

ン交換試験と同様に MOR ゼオライトの割合が吸着量に寄与すると仮定すると、MZ-

MOR の吸着量は Z-MOR の 51.6%になると予想される。飽和吸着量付近の MZ-MOR

の吸着量は Z-MOR の 51.5%であり、この傾向に合致していることから、Fe3O4の添加

量が多過ぎたために、MB の吸着性能が低くなってしまったと考えられる。この考え方

が適用できるとすると、Fe3O4含有率は添加した Fe3O4量と作製後の回収量でおよそ判

断できることになり、磁性強化 MOR ゼオライトの Fe3O4含有率の推定が容易にできる

ことが期待できる。 

一方、Fig.2-5-6 および Fig.2-5-7 より、MZ-MOR と Z-MOR の短時間の吸着量を比

較すると、Fe3O4含有率以上の吸着速度差が生じていることが分かる。短時間での MB

吸着が予想より遅い理由は、Fig.2-5-3 に見られたようにゼオライト表面あるいは表面

近傍に Fe3O4が多数付着していることが原因と考えられる。つまり、Fe3O4が MOR ゼ

オライトの表面を一部覆ってしまい、MOR ゼオライトと MB の接触面積が減少し、結

果、吸着速度が減少したと予想された。つまり、Fe3O4を完全にゼオライト内部に複合

化できれば解消できる可能性がある。このため、Fe3O4を完全に内包させ、磁気分離能
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を十分に発揮できる最少の Fe3O4含有率となる最適化することにより、高性能な磁性強

化ゼオライトが得られると考えられる。Fe3O4の添加量の調整等で実現可能と思われる

が、未確認のため、これは今後の開発課題である。 

 

耐酸性 

 作製した MZ-MOR および Z-MOR は pH2 の溶液に 1h 晒しても MB を放出しなか

ったことから、耐酸性を有していると考えられた。このため、酸性廃液にも適用できる

と期待できる。 

 

Fe3O4複合化による磁性の強化 

 Fig.2-5-8 より MZ-MOR は永久磁石により、容易に回収できた。このことから、磁性

強化 LTA ゼオライト同様に磁性が強化されており、永久磁石で発生可能な<0.5T 程度

の低磁場で分離できることから、磁気分離に適した吸着材となっていると考えられる。 
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2-5.3 磁性強化 MOR ゼオライトの製造簡易化の試み 

2-5.3-1 目的 

 2-5.2 節の結果から、磁性強化 MOR ゼオライトは比較的大型の有機分子も吸着除去

でき、耐酸性を有することが分かった。しかしながら、作製に約 1 週間の時間を要して

いることに加え、異相としてa-Quartz が生成してしまう問題あった。工業的に利用す

るためには、簡便かつ短時間で製造する方法が必要となる。 

ところで、ゼオライト単相の合成では目的とするゼオライト構造の結晶を種結晶とし

て合成ゾルに添加することで、目的とする結晶相の生成を誘導し、かつ合成時間を短縮

できることが知られている 50-53)。しかしながら、磁性強化ゼオライトの合成にこれを応

用した例は見受けられない。そこで、本研究では 2-5.1 項にて作製した合成 MOR ゼオ

ライト粉末を種結晶として利用することで、工業的に製造が容易な磁性強化 MOR ゼオ

ライトの製造方法を開発することを目的とした。 

 

2-5.3-2 方法 

種結晶として 2-5.1 項にて作製した Z-MOR を用いた。また、MOR の結晶化を早め

るため、文献 54 を参考にし、条件を 10Na2O：40SiO2：1Al2O3：1500H2O に、合成温

度を 190℃(463K)に変更し、Table2-5-3 の条件で合成を実施した。典型的な合成は以下

の手順にて行った。 

250ml のポリエチレン(PE)製容器を 2 本準備し、溶液 A と溶液 B を以下の手順にて

調整した。 

 

 ■溶液 A 

イオン交換水 70.56g に NaOH(Nacalai Tesque, 特級, 純度 97%)を 7.15g 加え、

NaOH が完全に溶解するまで手で振とうした。そこに NaAlO2(Nacalai Tesque)を

1.63g 加え、再度完全に溶解するまで手で振とうし、溶液 A を得た。 

 ■溶液 B 

イオン交換水 141.1g にコロイダルシリカ(Ludox HS-30, Sigma Aldrich)を 79.54g

加え、手で軽く振とうすることで、溶液 B を得た。 

 

次に、新たに 100mlPE 容器を準備し、溶液 A を 14.54g、溶液 B を 40.46g 加えて、

シェーカーにて 20min 混合し、その後、市販 Fe3O4 粉末、種結晶、種結晶と Fe3O4     
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粉末のいずれかを 0.5g 添加して、更に 40min 振とうし、均一なゾルを得た。この際、

種結晶と Fe3O4粉末を合わせて投入するものは、それぞれを個別に投入する場合と乳鉢

で事前に 5min 混合したものを投入する場合の 2 条件で実施した。比較用として無添加

のものも作製した。ゾルを耐圧容器に封入した後、送風定温乾燥器(Yamato Scientific 

Co., DKN-402)内に静置し、463K(190℃)にて水熱合成を行った。冷却後、計 1000ml の

イオン交換水を用いて合成物を洗浄し、乾燥した。尚、Fe3O4を添加した条件では洗浄

時に磁選を行い、永久磁石で回収できるもののみ回収した。得られた試料は、重量測定

にて回収重量、XRD(Rigaku, RINT 2500TTR)にて結晶相を、SEM(Hitachi, S-4800)に

よって結晶形態をそれぞれ確認した。 

 

Table 2-5-3 Synthesis conditions used in this experiment 

  

 

2-5.3-3 結果 

回収物の状態 

 合成後の容器内の様子を Fig.2-5-9 に示す。合成物はいずれの条件でもペレット状の

塊となっていたが、種結晶を添加した条件のみ、ペレット状の塊が崩れていた。また、

種結晶と Fe3O4を個別に投入した条件のみ容器の底部に黒い粉末が大量に観察された。 

 

  

Na2O/Al2O3 SiO2/Al2O3 H2O/Al2O3 Additive
Temperature

[K]

Time

[h]

SS1 none 24

SS2 Fe3O4 24

SS3 seed 24

SS4
seed+Fe3O4

(separately)
24

SS5
seed+Fe3O4

(mechanically milled)
24

SS6
seed+Fe3O4

(mechanically milled)
12

Sample

No.

Aging

condition

Synthesis condition

10 none
463

(190℃)

Sol composition

40 1500
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Fig.2-5-9 Appearance of samples after synthesis 

(a) Nothing added, (b) with Fe3O4, (c) with seed crystals 

(d) separate addition of seed crystals and Fe3O4 

(e) mixed addition of seed crystals and Fe3O4 

 

回収重量 

SS1～SS6 の回収量はそれぞれ 2.79g、3.08g、2.14g、1.97g、1.91g、1.92g であっ

た。 

 

XRD 測定結果 

 使用した種結晶、種結晶と Fe3O4の混合物および最終的に得られた粉末の XRD 測定

結果を Fig.2-5-10 に示す。無添加および Fe3O4 を添加したゾルからはアモルファスが

得られ、結晶性のものは得られなかった。一方、種結晶を添加した条件では、回収量が

添加量の約 4 倍に増加したにもかかわらず MOR ゼオライトのピークが明確に現れ、不

純物のa-Quartz の比が減少した。また、種結晶と Fe3O4をともに添加した条件では、

全条件で MOR ゼオライトのピーク強度が大幅に増大し、Fe3O4のピーク強度が減少す

る様子が観察されたうえ、a-Quartz のピークが見られない条件も見出せた。  
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Fig. 2-5-10 XRD patterns of synthesized samples 
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SEM 観察結果 

 190℃×24h で合成した 5 つの試料の SEM 観察結果を Fig.2-5-11 に示す。種結晶を

添加していない水準では、不定形かつ不均一な粗大粒子が観察された。種結晶および種

結晶と Fe3O4を個別で添加した条件では、10m 前後の粒子が成長しており、種結晶と

Fe3O4を乳鉢で混合した条件では、5m 以下の微粒子が得られたことが観察された。使

用した種結晶は数m 程度の一次粒子なら成る 10-20m の凝集体(Fig.2-5-3 参照)であ

ったため、この一次粒子が核として機能し、成長したことが予想された。また、種結晶

と Fe3O4を個別に入れたものでは、表面に多数の凹凸が見られた(Fig.2-5-11(d))のに対

して、ミリングしていれたものでは、平滑な結晶面が見られた(Fig.2-5-11(f))。これは、

ミリングした条件では、Fe3O4がゼオライト内に取り込まれたのに対して、個別で添加

した場合は、Fe3O4の一部がゼオライトの表面に付着したことに起因すると考えられた。 

 

 

Fig.2-5-11 SEM image of synthesized samples 

(a) Nothing added, (b) with Fe3O4, (c) with seed crystals 

(d) separate addition of seed crystals and Fe3O4 (arrows show projection) 

(e) mixed addition of seed crystals and Fe3O4 

(f) is the high magnification image of the squared part in image (e) 

  

10m10m10m

10m 10m

(a) (b) (c)

(d) (e)

SS1 SS2 SS3

SS4 SS5

2.5m

(f)

SS5
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2-5.3-4 考察 

種結晶添加の効果 

 本試験の種結晶無添加の条件からは、190℃×24h の合成では結晶性物質は得られな

かった。このことから、本実験の原料組成と合成温度からは本来 24h ではゼオライト

は得られないと分かる。また、Fe3O4のみを添加した条件からも結晶性物質が得られな

かったことから、Fe3O4には核生成促進に対する大きな効果はないと言える。一方、種

結晶を含む条件ではすべて MOR ゼオライトが得られており、特に種結晶と Fe3O4を共

に添加した系では、添加した粉末と比べ、MOR ゼオライトのピーク強度の増大と Fe3O4

のピーク強度の低下が明らかに見られたことから、種結晶の添加は MOR ゼオライトの

生成を促進したと分かる。ゼオライトの結晶化機構を考えると、本来はまず核生成が起

こり、次にそれが周囲の原料を取り込んで結晶成長していく。種結晶はこの核の役割を

担い、核生成に必要な導入時間を省略し、合成初期から結晶成長が始まると考えられる。

実際に、種結晶と Fe3O4 を加えた条件では合成時間を 12h に半減しても MOR ゼオラ

イトのピーク強度の増加および Fe3O4のピーク強度の低下が認められ、更なる合成時間

の短縮が図れることが期待できる。以上より、種結晶を Fe3O4とともに添加する新たな

製法は熟成期間をなくせ、合成時間も短縮できることから、作製期間を約 1 週間から 1

日に短縮でき、磁性強化 MOR ゼオライトの製造簡易化に有効であると分かった。 

 

種結晶と Fe3O4の添加方法の影響 

 種結晶と Fe3O4の添加方法として個別に投入する方法と、乳鉢でミリングする方法を

試した。種結晶と Fe3O4を個別に添加した場合、合成後の容器底に大量の黒い粉が残存

した。これは投入した Fe3O4の一部が合成中に種結晶と接触していないかったために、

MOR ゼオライトの結晶成長中に結晶内に取り込まれず、溶液中に残ってしまった

Fe3O4が沈降したためと考えられる。Fig.2-5-11 の SEM でも、個別で投入した条件で

は結晶の表面に矢印で示したような多数の凹凸がみられることから、Fe3O4が完全に複

合化できていないことが示唆される。一方で、ミリングした場合、種結晶と Fe3O4が機

械的に接着する。このため、種結晶から結晶成長が始まることで、接着している Fe3O4

が粒子内に取り込まれやすくなったものと思われる。また、ミリング処理によって、合

成される結晶が微細化する可能性も示唆された。ミリング処理によって、ゼオライトの

結晶内に Fe3O4を取り込みやすくすることができれば、Fe3O4の含有率も制御が容易に

なると考えられる。 
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2-6 種結晶添加法による LTL ゼオライトの磁性強化 

2-6.1 目的 

2-5.3 項にて種結晶添加法を磁性強化 MOR ゼオライトに応用することによって、簡

単かつ短期間に磁性強化 MOR ゼオライトを合成できることを示した。一方、ゼオライ

トは 200 種以上存在し、それぞれ細孔径や細孔の形状などが異なることから、対象物質

に適したゼオライト種の磁性を強化する必要がある。そこで、本試験では先に用いた種

結晶添加法が他のゼオライト種の磁性強化にも有効であることを確認することを目的

として、MOR ゼオライトとは結晶構造が異なるうえ、MOR ゼオライトよりも大きい

よりも有機分子を吸着できる可能性のある更に大きい細孔を有し、合成時間も長い 55) 

LTL ゼオライトの磁性強化を試みた。 

 

2-6.2 方法 

 作製した条件の一覧を Table2-6-1 に示す。典型的な合成は文献 55 を参考として以下

の手順にて実施した。100ml のテフロン製容器を準備し、33.29g のイオン交換水に

2.77gのNaOH(Nacalai Tesque, 特級, 純度 97%)および 5.21gの水酸化カリウム(KOH, 

Nacalai Tesque, 特級, 純度 85%)を加え、手で軽く振とうし、溶解させた。そこに 1.19g

の NaAlO2(Nacalai Tesque)を投入し、5min 間の超音波照射によって完全に溶解させ

た。更に 43.43g のコロイダルシリカ(Ludox HS-30, Sigma Aldrich) を先に作製した液

に投入した。この際、Fe3O4/種結晶複合粉末、Fe3O4粉末、種結晶のいずれかを添加し

た条件については、投入前のコロイダルシリカに 0.5g 添加することで投入した。Fe3O4/

種結晶複合粉末は LS1 で合成した LTL ゼオライト粉末と市販の Fe3O4 粉末を重量比

1：1 にて、およそ 5min ほど乳鉢でミリングしたものを用いた。得られた原料混合液を

室温(約 28℃)でシェーカーを用いて 60min 混合し、均一なゾルを得た。最終的なゾル

組成は mol 比で 5.4Na2O：5.7K2O：15SiO2：1Al2O3：500H2O となる。得られたゾル

85g を 100ml 用耐圧容器に投入し、耐圧容器を送風定温乾燥器(Yamato Scientific Co., 

DKN-402)内に設置し、443K(170℃)で水熱合成を実施した。冷却した後、合成物をイ

オン交換水 1000ml にて洗浄し、回収・乾燥・粉砕することで試料を得た。得られた試

料は、XRD 装置(Rigaku, Rint 2500TTR)にて結晶相を確認した。 
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Table 2-6-1 Synthesis conditions used in this experiment 

 

 

2-6.3 結果 

XRD 測定結果 

 使用した種結晶と Fe3O4 の混合物および合成した粉末の XRD 測定結果を Fig.2-6-1

に示す。170℃×70hで合成した試料ではいずれも LTLゼオライトが得られたが、Fe3O4

を添加した試料では、検出される LTL ゼオライトのピークが非常に弱かった。一方、

合成時間が 170℃×12h で合成した試料を見ると、無添加および Fe3O4を添加したゾル

からはアモルファスが得られ、結晶性の物質は得られなかった。一方、種結晶を添加し

た条件では LTL ゼオライトのピークが明確に確認できた。また、種結晶と Fe3O4をミ

リングした混合粉を添加した条件では、LTL ゼオライトのピーク強度の増大と Fe3O4

のピーク強度の減少がみられた。また、種結晶と Fe3O4をミリングした混合粉には見ら

れない LTL ゼオライトのピークも多数検出されるようになった。 

  



66 

 

 

Fig.2-6-1 XRD patterns of synthesized LTL zeolite samples 
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2-6.4 考察 

Fe3O4添加による LTL ゼオライトの磁性強化 

 Fig.2-6-1 より、170℃×70h で合成した条件では、無添加のゾルからでも LTL ゼオ

ライトが得られたが、Fe3O4を添加した条件では、170℃×70h でも LTL ゼオライトの

ピークが弱く、複合された LTL ゼオライトの割合が少ないことが示唆された。これは

本実験で用いた原料混合物が合成時にゲルを形成せずに直接液中から核生成している

ためと考えられる。ゲル状になる組成では Fe3O4がゲルに取り込まれ、最終的にゼオラ

イト内に取り込まれるが、液中から核生成してしまう場合には、Fe3O4が取り込まれる

ためには、Fe3O4が核生成する場にいる必要がある。これまでの研究から Fe3O4は核生

成を誘起する効果は弱い、またはないと考えられ、かつ粘性が低いと沈降することから、

複合化されにくい状況であったと考えられる。このため、Fe3O4添加のみで磁性強化ゼ

オライトを作製する場合は粘性の高いゾルまたはゲルを形成する原料組成を選定する

ことが重要と考えられた。 

 

種結晶添加の影響 

一方、170℃×12h の条件では無添加および Fe3O4 添加のゾルからはやはり結晶性の

物質は得られなかった。このことから、MOR ゼオライトの時と同様に Fe3O4添加は核

生成に殆ど寄与しないと考えられる。種結晶を使用した場合、LTL ゼオライトが得ら

れ、種結晶と Fe3O4をミリングした混合粉を添加した条件からは磁性強化 LTL ゼオラ

イトが得られた。本実験の系では合成原料に Fe3O4 を添加するだけでは、LTL ゼオラ

イトが得られる合成条件でも複合化の程度が低かったが、種結晶と Fe3O4をミリングし

た混合粉を添加した条件では、LTL ゼオライトのピークが多数みられ、ピーク強度も増

大しており、明らかに LTL ゼオライトが多く複合化されていた。以上より、種結晶を

用いた磁性強化ゼオライトの合成方法は、MOR ゼオライト以外のゼオライトの磁性強

化にも有用であり、製造簡易化に有効であることが示唆された。 
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2-7 第 2 章の結論 

第 2 章では、環境分野への適用として、環境浄化に有望な磁石により容易に分離・回

収可能なゼオライト吸着材の創製について検討を行った。その結果、強磁性体である

Fe3O4 をゼオライトの合成原料に添加することでゼオライトと Fe3O4 が複合した磁性

強化ゼオライトが合成でき、更に Fe3O4とともに種結晶を添加することで、短時間で磁

性強化ゼオライトを合成でき、簡易な製造方法を提案できた。これらはゼオライト系吸

着材の高機能化および工業的利用に有用な知見であると思われる。それぞれの実験にて

得た知見は以下のとおりである。 

 

磁性強化 LTA ゼオライト関連 

 ・Fe3O4を添加した原料ゲルにて LTA ゼオライトを合成することで、LTA ゼオライ

トと Fe3O4が複合した磁性強化 LTA ゼオライトを作製できると分かった。 

 ・Fe3O4の添加は LTAゼオライトの核生成や結晶成長に殆ど影響しないと分かった。 

 ・2.5Na2O：1SiO2：2Al2O3：390H2O のゲルを用いて 80℃で合成した場合、合成時

間が 28 日のとき良好なイオン交換能が得られると分かった。 

 ・磁性強化 LTA ゼオライトの約 1T の磁場を印加した時の磁気特性は、Fe3O4を 11%

程度含有することで 400 倍に増大できると分かった。 

 ・磁気特性、イオン交換能いずれからでも Fe3O4含有率が推定できる可能性が示唆さ

れた。 

 

磁性強化 MOR ゼオライト関連 

 ・磁性強化 LTA ゼオライトと同様に、MOR ゼオライトの原料に Fe3O4 を添加する

ことで磁性強化 MOR ゼオライトを作製できると分かった。 

・Fe3O4の添加はMORゼオライトの核生成や結晶成長に殆ど影響しないと分かった。 

 ・磁性強化 MOR ゼオライトはメチレンブルーのような大型の有機分子も吸着し、 

耐酸性も有することが確認できた。 

 ・磁性強化 MOR ゼオライトのメチレンブルー吸着能は、磁性強化 LTA ゼオライト

同様、Fe3O4の含有率によって推定できる可能性が示唆された。 

 ・Fe3O4含有率をFe3O4の添加量と試料の回収重量から推定できることが示唆された。 

 ・種結晶添加法を応用することで、製造時間を 12h 以下に短縮できると分かった。 
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 ・種結晶を Fe3O4とミリングしてから添加することで、短時間で微細な磁性強化MOR

ゼオライトが得られると分かった。 

 

種結晶添加法による LTL ゼオライトの磁性強化関連 

 ・LTL ゼオライトに対しても同様に製造時間を 12h 以下に短縮できる効果が見込め

ることが明らかとなった。 

 ・Fe3O4を添加するだけではゼオライトと Fe3O4の複合率が低い合成条件でも、種結

晶添加法を応用することで、複合率を改善できることが示唆された。 

 ・種結晶添加法の応用は、様々なゼオライト種の磁性強化に有効である可能性が示せ

た。 
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磁場を用いた結晶配向による 

熱電材料の性能向上 
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3-1 緒言 

現在、化石燃料の燃焼によって得られる熱エネルギーの約 70％は排熱という形で棄

てられている 1)。そのエネルギー量は膨大であり、例えば自動車から生じる排熱からエ

ネルギーを回収できれば、国家的規模で大量の化石エネルギーの削減に繋がるといわれ

ている 2-3)。近年、排熱からのエネルギー回収の有望な技術として熱電変換が注目を集

めている 4-6)。 

一般に、金属や半導体に温度差を与えると、熱起電力が発生する。この現象をゼーベ

ック効果と呼ぶ。熱電変換とは、このゼーベック効果を利用し、温度差から電気を取り

出す発電技術であり、それを実現する材料を熱電材料と呼ぶ。熱電材料は熱を電気に直

接変換できるため動力源を必要とせず、振動・騒音が起こらない。更に材料が劣化する

まで使用可能であるため、メンテナンスフリーで長寿命という利点を持つため、クリー

ンな環境調和型のエネルギー変換材料として注目を集めている 7,8)。 

熱電材料の性能の評価には、一般的にパワーファクターPF (=S 2)と無次元性能指数

ZT (=S 2T/)が用いられる 9)。ここで S はゼーベック係数、は電気伝導率、T は絶対

温度、は熱伝導率である。PF は単位温度差あたりの発電電力に対応し、ZT は変換効

率に対応する。すなわち、S とが大きく、が小さいほど高性能になる 4)。ZT >1 が、

熱電材料の実用化の一つの目安とされている。 

身の回りには様々な排熱が存在するが、温度により低温域(300-600K)、中温域(600-

900K)、高温域(900-1200K)に分けられる。低温域は高性能な熱電材料であるビスマス

テルル(BiTe)が存在し 5)、高温域はタービンなどによって回収が可能である。しかしな

がら、中温域の排熱は、効率の高い有望な回収手段が確立されていない。熱電変換は変

換効率がエネルギーの規模に依存せず、小さな温度差からでも発電が可能なため、希薄

に分散した排熱の回収に適している。熱電変換は n,p 型の熱電材料を対にした熱電素子

を用いて行われる。中温域で使用可能な n 型としては高い性能を示す Mg2Si 系熱電材

料 12)が既にあるため、その対となる p 型熱電材料が求められている。そこで、本研究で

は、中温域で高機能を発現する p 型熱電材料の中でも熱電性能が結晶方位に強く依存

することが知られている高マンガンシリサイド(MnSi1.73)10-13)およびナトリウム型層状

コバルト酸化物(NaxCoO2)14-16)に着目し、磁場を用いた結晶配向による高機能化につい

て検討した。 
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3-2 研究背景 

3-2.1 高マンガンシリサイド(MnSi1.73)10-13,17-19) 

MnSi1.73 は中温域(600-900K)で比較的高い性能を示し、耐熱性・耐酸化性にも優れ、

毒性のある元素を含まず、資源も豊富なことから有望な p型熱電材料の一つである 17)。

MnSi1.73は正方晶に属する多数の相の総称的な名称であり、Mn4Si7、Mn11Si19、Mn15Si26、

Mn26Si45、Mn27Si47などの存在が報告されている 10-13,18)。これらの物質の a 軸方向の格

子定数は組成によらずほぼ一定であるが、c軸方向の格子定数は組成と相関関係があり、

MnxSi1.73xの添え字 x が大きくなるほど c 軸方向に長い正方晶構造となる。Mn4Si7およ

び Mn11Si19の結晶構造を例として Fig.3-2-119)に示す。以降は本研究で扱う Mn15Si26を

MnSi1.73として扱う。MnSi1.73は層状構造を持ち、熱電特性に大きな異方性をもつこと

が知られている。特に電気伝導率()の異方性が非常に大きく、a 軸方向と c 軸方向の電

気伝導率の比はa/c＝5-10 と高い。一方、ゼーベック係数(S)、熱伝導率()の異方性は

それぞれ Sa/Sc＝0.7、a/c＝2 である 18,20)。 

更に MnSi1.73には磁気的に異方性があることが既に報告されている。Kaga ら 10)は溶

媒中に分散した MnSi1.73 の結晶に磁場を印加することで、磁場と c 軸が垂直になるこ

とを報告している。 

 

 

Fig. 3-2-1 Crystal structures of Mn4Si7 and Mn11Si19
19) 

  

Mn-subcell Si-subcell Mn4Si7 Mn4Si7 Mn11Si19

a=0.552nm

c=1.75nm

c=4.81nm
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3-2.2 ナトリウム型層状コバルト酸化物(NaxCoO2)14-16) 

 層状コバルト酸化物 NaxCoO2は、1997 年に高い PF を有することが寺崎ら 15)によっ

て発見されて以来、700K 前後の中温域で高い性能が望めるとして注目を集めている p

型熱電材料の一つである。更に、熱電材料としては珍しい酸化物であるため、耐酸化性

にも優れる有望な材料である。NaxCoO2は六方晶系に属し、その構造は、Co イオンが

上下 6 個の O イオンでできた八面体に囲まれ、この O の八面体が辺を共有しながら二

次元的な三角格子を形成している CoO2 層と Na から成る層が積層した構造をとる

(Fig.3-2-2)。CoO2層は高い電気伝導度を有し、Na 層は絶縁層である。CoO2層では Co3+

と Co4+が共存しており、NaCoO2の場合、Co3+と Co4+が 1:1 で分布することになる。一

方、Na 層は x≦1 であるため、Na 空孔が存在する。NaxCoO2は x の値によりa相 (0.9

≦x≦1.0)、相(0.55≦x≦0.6)、g相(0.5≦x≦0.7)の 3 種類の結晶構造に分けられ、なか

でもg-NaxCo2O4 は金属的な導電性を示すにも関わらず高いゼーベック係数を持ち、高

い熱電特性を示すことが知られている 14)。NaxCoO2 はこの層状構造に起因した大きな

異方性を示し、単結晶の c 面内における性能が ZT>1 を満たすことが Fujita ら 16)によ

り報告されている。 

 

 

Fig. 3-2-2 Crystal structure of NaxCoO2 
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3-2.3 磁場による結晶配向 

 本研究で対象とする MnSi1.73および NaxCoO2はいずれも熱電性能が結晶方位に強く

依存している。このため、磁場によって結晶の配向性を制御することは、高機能化に有

効であることが考えられる。以下に、結晶配向に必要な条件を示す。 

 

3-2.3-1 磁場による結晶配向に必要な条件 

 1-3.3 項の磁気トルクを利用した磁場による結晶配向に必要な条件を以下に挙げる。

磁場を利用した結晶配向の主な条件としては次の 4 つが挙げられる。 

 

i)  用いる結晶が磁気異方性を有すること 

ii) スラリー内の粒子が単結晶の状態で存在すること 

iii) 粒子が回転可能な環境にあること 

iv) 結晶配向の駆動力となる磁化エネルギーが熱エネルギーより大きいこと 

 

i)の条件は、磁場を印加した際に結晶に磁気トルクが生じる条件である。 

ii)の条件は、単結晶状態で無い場合、凝集した粒子が一つの塊として振る舞い、凝集の

仕方によって磁気異方性が変化し、時に殆ど消失してしまう。また、凝集体自体を構成

する粒子がランダムな方向を向いている場合、それらの結晶は配向出来ないため、やは

り単結晶状態にする必要がある。これを実現するためには、スラリーに解膠剤(分散剤)

を加えて、超音波照射することや乳鉢を用いて粉砕処理するなど、凝集を解膠し、一次

粒子に近づけるような処理を行う方法がある。 

iii)の条件は、結晶配向する際には結晶が回転する必要があるため、圧粉体のような周囲

が拘束され、回転できない系では配向出来ないことを示している。 

iv)の条件は、磁化エネルギーよりも熱エネルギーが支配的な系では、熱エネルギーによ

って起こる粒子のブラウン運動が磁場による配向させる力を上回ってしまい、配向が崩

れてしまうため、考慮しなければならない条件である。 
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3-2.4 Welch's t-test21) 

 実験結果の差を評価するために、統計学的手法である t 検定を利用した。t 検定は、   

2 組の標本の母平均に有意差があるかどうかを検定する統計学的手法である。標本が正

規分布に従うという仮定のもと、2 組の標本の分散性が等しいことを前提とする場合に

は"Student’s t-test"と呼ばれる方法、分散性が等しくないことを前提とする場合には”

Welch’s t-test”と呼ばれる方法にて行う 21)。各母平均をX, Yとする時、帰無仮説をX=Y、

つまりこの母平均に差はないとする仮説を立て、有意水準(危険率)がaだとして検定す

る。危険率とは、想定した帰無仮説が正しいにもかかわらずその仮説を棄却してしまう

可能性であり、一般的には 5%（a=0.05）で行うケースが多いが、1%、0.1%で行うケ

ースもある。本研究では、aを 5%または 1%として考え、使用した。 

 

3-3 本章の研究目的 

MnSi1.73 および NaxCoO2 は排熱からの熱エネルギーを回収する有効な手段が確立さ

れていない中温域(600-900K)において、高い性能が見込める有望な p 型熱電材料であ

る。しかしながら、その性能は結晶方位に依存しているため、性能を最大限発揮するた

めには大型単結晶あるいは結晶配向を制御した多結晶体を作製する必要があるが、大型

の単結晶を作製することは困難である。一方、磁場は結晶配向性を制御する有望なツー

ルであることが知られている 10,22-30)。そこで、本章では熱電性能を向上するため、磁場

によって MnSi1.73および NaxCoO2の結晶の配向性を制御することを試みた。 
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3-4 MnSi1.73熱電材料の結晶配向による性能向上検討 

3-4.1 磁場中凝固による結晶配向 MnSi1.73多結晶体の作製実験 

3-4.1-1 目的 

 MnSi1.73は異方性を示す熱電材料であり、c 軸と垂直方向の方が高い熱電性能を示す

ことが知られている 10)。一方、共晶合金においては、凝固中に磁場を印加することで結

晶の配向性を制御した組織が得られることが報告されている 26-30)。このことから、

MnSi1.73も磁場中で凝固させることで、MnSi1.73の結晶配向性を制御し、高機能化を実

現できることが予想される。しかしながら、MnSi1.73の磁場中凝固については報告され

ていない。凝固中に直接結晶の配向性を制御することができれば、MnSi1.73の合成、結

晶配向、そして成形が同時に可能となり、従来報告されているような材料合成、成形、

緻密化を 1 つのプロセスに集約することができると期待される。そこで、本研究では

MnSi1.73を磁場中で凝固することにより、その結晶配向性を制御し、熱電性能を向上す

ることを目的とした。 

 

3-4.1-2 方法 

 MnSi1.73の凝固では、Mn-Si 系の状態図において隣接する結晶相である MnSi あるい

は Si の副生を完全に防ぐことは極めて困難であり、MnSi1.73 を単相で得ることはほぼ

不可能と考えられている 31)。一方、MnSi は副生すると Si が副生する場合と比べて熱

電性能の大幅な低下を招くことが報告されている 6)。このため、本研究では MnSi の副

生を防止するため、Mn と Si の mol 比は狙い組成の MnSi1.73 より Si の割合が多い、

1:1.8 に設定して実施した。 

 まず、タンマン管(材質:SSA-S,内径 20mm×外径 25mm×長さ 120mm)に 14.6g の

Mn(Mitsuwa Chem., 片状、純度>99.9%)と 13.5g の Si(Sigma Aldrich, 塊状、純度

>98%)を投入し、超電導磁石(Sumitomo Heavy Industries, HF7.5-100VHT-100HT)の

ボア内に設置した。実験装置の概略図を Fig.3-4-1 に示す。セラミックス保護管(材

質:SSA-S,外径 6mm×内径 4mm×長さ 600mm)で被覆したR熱電対により温度測定し

つつ、高周波誘導加熱により試料を Mn、Si の融点より高温の 1773K まで昇温し、溶

融させた。実験は試料の酸化を防止するため、アルゴン雰囲気下で実施した。組成を均

一にするため、5min 以上溶融状態を保持した後、MnSi1.8における液相線温度より高温

の 1523K まで温度を下げ、安定化させた。安定した後、冷却速度を 2.5K/min に保ち

ながら、423K まで冷却し、その後、高周波誘導コイルの出力を切ることで空冷した。
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凝固は無磁場(B=0T)あるいは重力方向に 3T の磁場(B=3T)を 1523-1273K (1250-

1000℃)の間印加しながら行った。以降、無磁場あるいは 3T の磁場を印加しながら作

製した試料をそれぞれ HMS-B0 および HMS-B3 と記す。尚、本実験における温度制御

は全て高周波誘導コイルへの出力を手動で制御することによって行った。冷却後、タン

マン管を割って作製した試料を取り出し、重力方向に対し平行あるいは垂直に切断し、

切断面を研磨した。研磨は研磨紙および 5m, 1m のアルミナ粉末によるバフ研磨を

行った。その後、XRD 測定装置(Rigaku, JMTD-4.5T50/20SP cat. No. 2035G403) を

用いて結晶相および結晶配向性の評価を、SEM(Keyence ,VE-7800)を用いて微構造観

察を行った。また、重力方向が長軸となるよう試料を四角柱状(3mm×3mm×15mm)に

切り出し、熱電性能評価装置(Ulvac-Riko, ZEM-3)を用いて重力方向(磁場と平行方向)

のゼーベック係数と電気伝導率の測定を行った。解析や評価を実施した面や方向につい

てまとめたものを Fig.3-4-2 に示す。 

 

 

Fig. 3-4-1 Schematic view of experimental apparatus32) 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 
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Fig. 3-4-2 Illustrations of analyzed sections32) 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 

 

3-4.1-3 結果 

冷却曲線 

 作製した試料の冷却曲線を Fig.3-4-3 に示す。いずれの条件でも MnSi1.8の融点であ

る 1423K から 423K の間の冷却速度はおよそ 2.5K/min であり、狙いとほぼ一致した。 

 

 

Fig. 3-4-3 Cooling curves of samples in this study32) 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 
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XRD 測定結果 

 本研究では、結晶の配向性が局所的でないことを確認するため、研磨の途中で度々

XRD 測定を実施した。HMS-B0 および HMS-B3 の重力方向に対して平行あるいは垂

直な面で測定した代表的な XRD 測定結果を Fig.3-4-4 に示す。殆どのピークが標準的

な MnSi1.73 の回折パターン (Mn15Si26, JCPDS No. 20-0724)と一致したことから

MnSi1.73が得られたと考えられる。HMS-B0 の代表的な XRD 測定結果では(2 1 11)面、

(1 1 30)面、(3 2 15)面、(2 1 15)面、(1 1 30)面の回折ピークが見られ、HMS-B3 では(1 

1 30)面、(4 2 0)面、(4 2 4)面の回折ピークが見られた。また、一部の測定結果からは Si

に対応するピークが検出され、MnSi のピークは検出されなかった。 

一方、結晶配向性の評価の指標には、以下(3-4-1)式の平均面角f
 33)を用いた。 

    

 










n

k

kkk

n

k

kkkkkk

f

lkhI

lkhlkhI

1

1



    (3-4-1) 

ここで I (hkkklk)は(hkl)面の回折ピークの強度、 (hkkklk)は(hkl)面と c 面である(00n)面

のなす角である。fの概略を Fig.3-4-5 に示す。全ての結晶の c 軸が磁場と平行に配向

したときfは 0°になり、全ての結晶の c 軸が磁場と垂直に配向したとき 90°となる。

HMS-B0 と HMS-B3 の重力方向に垂直および平行な面におけるfを比較したものが、

Fig.3-4-6 である。HMS-B0 の重力方向と垂直(n=4)および平行(n=8)な面のfの平均値

は 48.1°および 44.3°であり、どちらの値も中心的な値に近かった。一方、HMS-B3 の

重力(磁場)方向と垂直(n=8)および平行(n=4)な面のfの平均値は 85.9°および 39.0°であ

り、重力(磁場)方向と垂直な面は明らかに高い値を示し、逆に平行方向は低めの値を示

した。このことから、c 軸が磁場と垂直に配向していることが予想された。これは先行

研究 10)にて MnSi1.73 粒子を溶媒中に浮遊させた系で見られた結果と一致する。各試料

のfに関して、優位水準 5%または 1%として t-検定を行った結果、HMS-B0 の 2 つの

垂直な面における測定値には有意な差は見受けられなかった(P≈0.7)。一方、磁場を印加

した HMS-B3 の 2 つの垂直な面については明らかに差があるという結果となった

(P0.001)。また、重力(磁場)方向と垂直な面に関して磁場印加ありなしで比較した結果、

やはり有意な差が見受けられた(P<0.05)。 
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Fig. 3-4-4 XRD profiles of sample surfaces perpendicular and parallel to 

 gravitational direction 32)  

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 

 

Fig. 3-4-5 Schematic diagram of relative facial angle34) 
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Fig. 3-4-6 Relative facial angle of the two samples 32) 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 

 

 

SEM 観察結果 

 作製した 2 つの試料の重力方向と平行方向の SEM 観察結果を Fig.3-4-7 に示す。明

るい領域が MnSi1.73であり、暗い領域が Si に対応している。Fig.3-4-7 より、作製した

試料には無数のクラックが観察されており、磁場のありなしによる顕著な差は見られな

かった。クラックの発生位置を観察すると、クラックは MnSi1.73と Si の境界に多く存

在しているように見受けられた。 
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Fig. 3-4-7 SEM image of the two samples32) 

Cross section of (a) HMS-B0 and (b) HMS-B3 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 

 

熱電性能の測定結果 

 作製した 2 つの試料のゼーベック係数の測定結果を Fig.3-4-8 に示す。Fig.3-4-8 よ

り、ゼーベック係数は共に正の値を示しており、作製した試料が p 型熱電材料であるこ

とが分かる。また、2 つの試料のゼーベック係数を比較すると、磁場中で凝固させた

HMS-B3 の方が、無磁場で凝固させた HMS-B0 より本実験の測定温度域全域で僅かに

低い値を示していた。 

次に、作製した 2 つの試料の電気伝導度の測定結果を Fig.3-4-9 にしめす。電気伝導

度はいずれの試料でも 500-600K 付近まで僅かに低下し、それ以降は増加する挙動が見

られた。また、電気伝導度は HMS-B0 および HMS-B3 いずれの試料でも測定した最大

温度である 965K 前後において 3.2×103 S/m および 8.1×103 S/m と最大の値を示し

た。また、2 つの試料の電気伝導度を比較すると、磁場中で凝固した HMS-B3 の電気

伝導度は無磁場で凝固させた HMS-B0 の電気伝導度に比べ、2 倍以上高い値を測定し

た温度域全体で示した。 

ゼーベック係数および電気伝導度の測定値から、各試料のパワーファクター(PF )を

算出した。結果、磁場を印加して凝固した HMS-B3 の PF は無磁場で凝固した HMS-

B0 のものより測定範囲全体にわたり、2-3 倍程度高い値を示した。このことから、磁場

を印加した HMS-B3 の性能が向上したことが確認できた。HMS-B3 は 771K において

PF が最大 2.09×10-4W/m･K2を示した。 
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Fig. 3-4-8 Seebeck coefficient as function of temperature 32) 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 

 

 

 

Fig. 3-4-9 Electrical cunductivity as function of temperature32) 

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 
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3-4.1-4 考察 

MnSi1.73の凝固過程の推定 

 Mn-Si 系の状態図と本試験における凝固中の状態変化を表した模式図を Fig.3-4-10

に示す。状態図は文献 31 を参考に作成した。本実験における MnSi1.73の凝固中の状態

変化は以下のように進むと予想される。まず、1435K 付近で MnSi が溶融合金から析

出する。この段階で磁場は既に印加されているが、MnSi は対称性の高い立方晶構造を

有することから磁気異方性がなく、磁場による結晶配向は起こらないものと考えられる。

次に溶融合金中の Si が MnSi に拡散していき、MnSi1.73 が生成し始める。MnSi1.73 は

磁気的異方性を有することが既に報告されているため、磁場が印加されている HMS-

B3 ではこの段階から結晶配向が始まると思われる。そして最後に最終凝固部である粒

界に Si が濃縮され、凝固が完了するものと予想される。 

 

 

Fig. 3-4-10 Phase diagram of Mn-Si system and state change proposed 

in this study32)  

© 2015 The Japan Society of Applied Physics 
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MnSi1.73の凝固中の磁場印加による結晶配向性 

 磁場による MnSi1.73の結晶配向は前述のとおり、MnSi1.73が生成してから凝固が完了

するまでの間に起こる必要がある。磁場による結晶配向が進行するためには、3-2.3 項

にて説明したように結晶配向の駆動力である磁気エネルギー差Uが熱エネルギーより

も大きくなる必要がある。つまり、以下の(3-4-2)式を満たす必要がある。 

TkVBUUU B







2

0

//

//
2


  (3-4-2) 

ここで、U//および U⊥は MnSi1.73の c 軸が磁場に対して平行および垂直の時の磁気エネ

ルギー、//および⊥は MnSi1.73 の c 軸に平行および垂直な時の磁化率、V は生成した

MnSi1.73粒子の体積、B は磁場の磁束密度、kBはボルツマン定数、T は絶対温度である。 

ところで、Kaga ら 10)は 1m の MnSi1.73粒子が 2T の磁場で配向できることを報告し

ている。Kaga らの製法は室温付近で実施していると考えられるため、(3-4-2)式より

MnSi1.73の磁化率差が推定できる。計算した結果、磁化率差は// - ⊥＞5×10-9と

推定された。この推定磁化率差を用いて、本実験条件における(3-4-2)式を再度計算する

と、MnSi1.73 の粒子径が 2m 以上であれば配向可能ということになる。先に推定した

MnSi1.73の凝固過程によると Si は最終凝固部である粒界に濃縮される。そこで、SEM

にて観察された Si粒子間の間隙をMnSi1.73の粒子径と仮定すると、粒子径は 10-300m

程度であった。これは必要な粒子径である 2m に比べ、明らかに大きい。このため、

本実験の系では、3T の磁場で結晶配向が十分進行しており、その結果 Fig.3-4-6 の平均

面角の差が表れたと考えられる。また、結晶配向することでゼーベック係数が僅かに低

下し、電気伝導度が向上する傾向は、単結晶の性能から予想される変化と合致しており、

その意味でも結晶配向性が制御されていると考えられる。  

 

結晶配向による熱電性能への影響 

 本試験で作製した試料は、磁場中で凝固した HMS-B3 の方が無磁場で凝固させた

HMS-B0 よりも高い熱電性能を示した。HMS-B3 は、771K にて最大 2.09×10-4W/m･

K2の PF を示したが、これは単結晶の高性能な結晶方位における PF のおよそ 1/5 程度

でしかない。作製した試料のゼーベック係数と電気伝導度を単結晶の報告値と比較した

ところ、主要原因は電気伝導度が低いことだと分かった。Fig.3-4-7 の SEM 画像にて確

認されたクラックがこの原因と思われる。本試験で作製した試料にはいずれもクラック

が観察されており、そのクラックは MnSi1.73と Si の境界に多く存在していた。MnSi1.73
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の熱膨張率は室温付近では Si と近いが、1000K 以上ではおよそ 2 倍にまで増加するこ

とが報告されている 35,36)。このため、この熱膨張率の差によって、凝固時にクラックが

発生したものと思われる。クラックが電気伝導率を低下させ、熱電性能が低くなったと

思われる。熱電性能の差をクラック影響と結晶配向影響に分けるため、作製した 2 つの

試料の見かけ密度を計算した。HMS-B0 と HMS-B3 の見かけ密度は、それぞれ 97%と

90%であった。見かけ密度が低いほど、クラックが多いと考えられるため、HMS-B3 の

方が HMS-B0 よりもクラックが多いと考えられたが、熱電性能は HMS-B3 の方が高か

った。このことから、HMS-B3 の方が HMS-B0 よりも高い熱電性能を示した理由は、

クラック影響ではないと推定された。多結晶体では多数の粒界が存在する。異方性を示

す材料では結晶粒界での結晶方位が大きく異なる高角度粒界が存在すると電気伝導率

が大幅に低下することが知られている。HMS-B3 は結晶が配向していたため、高角度

粒界が少なく、結果電気伝導率が上昇した可能性が考えられた。よって、クラックを防

止しつつ磁場中で結晶を配向することでより高性能な MnSi1.73 が得られることが予想

された。 
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3-5 NaxCoO2熱電材料の結晶配向による性能向上検討 

3-5.1 目的 

NaxCoO2は c 軸方向に CoO2層と Na 層が積層した層状構造を有するため、諸特性は

結晶方位に強く依存する 15,16)。このため、多結晶体の場合、結晶の配向性を制御するこ

とによって、熱電性能の向上が可能であるが、これまでの研究において磁場により

NaxCoO2の結晶配向性を制御したバルク多結晶体を作製した事例はない。そこで、本研

究では結晶配向に適した凝集の少ない NaxCoO2 の合成方法を検討するとともに、磁場

を用いることで、結晶配向性を制御したバルク多結晶体を作製することを目的とした。 

 

3-5.2 方法 

3-5.2-1 スリップキャスティング法 22-24,33) 

スリップキャスティングは鋳込み成形とも言われ、粉末からバルク体を得るためのコ

ロイドプロセスである。スリップキャスティングでは液体中に原料粉末を分散させたス

ラリーを石膏型などの多孔質な型に流し込み、毛細管現象を駆動力としてスラリーを脱

水することで、成形体が得られる。 

結晶磁気異方性を利用した磁場配向はこのコロイドプロセスに適用することが出来

る。これは、磁気異方性を有する結晶の分散性および粒子径を調整したスラリーを作製

できれば 3-2.3 項の磁場による結晶配向の条件を満たすことが出来るからである。非磁

性材料の一般的な磁化率が 10-5-10-7 であることを踏まえ、磁化率差が 10-5-10-8 の間に

存在し、粒子が球形だと仮定した場合、温度 T=300K の時の磁化エネルギーU が熱エ

ネルギーkBT を上回るのは Fig.3-5-1 中の線より上部の領域であり、この領域では配向

が可能となり、線より下部の領域では不可能となる。 
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Fig. 3-5-1 Minimum particle size necessary to exceed thermal energy 

 

3-5.2-2 粉末合成実験 

一般的な固相反応法 37)で作製した粒子は圧粉して作製するため、強く凝集しており、

スリップキャスティングに必要な条件である一次粒子まで解膠することは困難である。

そこで、錯体を利用した NaxCoO2 の合成方法を検討した。錯体の場合、合成に伴い配

位子が除かれる際に、個々の生成物の間に空隙が生まれるため、凝集の少ない粉末の作

製に適していることが期待される。また、配位子が大きい有機分子の場合、反応時に多

量の CO2が発生してしまうため、好ましくない。そこで、配位子が小さいシュウ酸錯体

に着目して、合成を検討した。 

100ml のテフロン容器に 20g のイオン交換水に無水シュウ酸 ((COOH)2, Kanto 

Chemical Co.)を 5.0g 加え、 373K (100℃)に設定したヒーター付マグネットスターラ

(IKA®社製 Yellowline Type: MSH Basic S4)にて熱しながら撹拌し、シュウ酸をイオン

交換水に完全に溶解させた。そこに、Co:Na の mol 比が 1:0.85 となるように無水塩化

コバルト(CoCl2, Kishida Chemical Co.)および塩化ナトリウム(NaCl, Kishida Chemical Co.)

をそれぞれ 2.6g および 1.0g 加え、シュウ酸錯体を形成した。スターラの設定温度を

150℃に変更し、更に撹拌を継続し、混入した塩素を塩化水素(HCl)として蒸発させた。

6-7h 加熱・濃縮した後、泥状の流体をアルミナるつぼに移し替え、800℃で 6, 12, 36h 加

熱した。作製手順を Fig.3-5-2 に示す。得られた生成物は乳鉢で粉砕後、XRD 測定装置

(Rigaku, JMTD-4.5T50/20SP cat. No. 2035G403) を用いて結晶相の評価を、

SEM(Keyence, VE-7800)を用いて生成物の形態を確認した。 
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Fig. 3-5-2 Preparation procedure of NaxCoO2  

 

3-5.2-3 結晶配向バルク多結晶体作製実験 

 作製した粉末のうち、12h 加熱により得た NaxCoO2 の合成粉末を少量のエタノール

を添加したイオン交換水内に、解膠剤(Chukyoyushi Co., Celuna D-305)を用いて分散

させた。分散溶液をボールミルで 6h 粉砕処理し、その後、超音波を 5min 照射したも

のを最終的なスラリーとした。このスラリーを事前に作製しておいた石膏型に注ぎ込み、

超伝導磁石(Sumitomo Heavy Industries, HF7.5-100VHT-100HT)のボア内に静置した。

そして、脱水方向(鉛直方向下向き)と平行方向に 0, 3, 4T の静磁場を印加してスリップ

キャスティングを行った。また、同様の手順にて、脱水方向と垂直方向に 4T の静磁場

を印加した試料も作製した。XRD 測定装置(Shimadzu, XRD-6100)を用いて結晶相およ

び結晶配向性の評価を、SEM(Keyence ,VE-7800)を用いて成形体内の粒子の状態を確

認した。 

 

3-5.3 結果 

3-5.3-1 粉末合成結果 

合成した NaxCoO2粉末の XRD 測定結果を Fig.3-5-3 に、SEM 観察結果を Fig.3-5-4

に示す。XRD 測定の結果は加熱時間によらず NaCoO2 粉末の回折パターン(ICDD, 

JCPDS#27-0682)に完全に一致しており、NaCoO2 の単相が得られたと考えられた。 

また、加熱時間が長いほど(002)面のピーク強度が増した。SEM 観察結果より、生成し
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た NaxCoO2 は板状であり、個々の粒子が接点の少ない状態で存在している様子が確認

できた。また、加熱時間の長期化に伴い、板状が成長し、粒子径が増加している様子が

確認された。 

 

 

Fig. 3-5-3 XRD pattern of synthesized NaxCoO2 powder 

 

 

Fig. 3-5-4 SEM image of synthesized NaxCoO2 powder 

Synthesized at 1023K for (a) 6h, (b)12h and (c) 36h. 
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3-5.3-2 結晶配向バルク多結晶体作製結果 

 重力方向に平行に 0, 3, 4T の静磁場を印加して成形した試料の XRD 測定結果を

Fig.3-5-5 に、0, 4T の同試料における破面の SEM 観察結果を Fig.3-5-6 示す。無磁場

(B=0T)で成形した試料は(00l)面の回折ピークのみが観察された。つまり、スリップキ

ャスティングを実施するのみで、c 面に配向した表面が得られた。一方、磁場を印加し

た試料では磁場強度の増加に伴い、c 面と垂直な(100)面の回折ピーク比が増加する傾向

が見られた。また、SEM 観察の結果から、NaCoO2 の板状結晶の面内方向が無磁場で

は重力方向と垂直に配向しているのに対して、重力方向に 4T の静磁場を印加した場合

は重力方向と平行になっている様子が確認された。次に磁場を重力方向と垂直に 4T 印

加した試料の XRD 測定結果を Fig.3-5-7 に示す。磁場を重力方向と垂直に印加した場

合は、(00l)面以外の回折ピークが見られなくなった。これらの結果より、NaCoO2は c

軸が磁場と垂直に配向することが分かった。 

 

 

Fig. 3-5-5 XRD pattern of samples slip cast under different  

magnetic field strength 
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Fig. 3-5-6 SEM image of samples slip cast under 0 and 4T vertical  

magnetic field  

 

 

Fig.3-5-7 XRD pattern of samples slip cast under horizontal magnetic field 

 

3-5.4 考察 

錯体を利用して合成した NaCoO2粉末の状態 

 一般的によく用いられる固相反応法で作製した場合、粒子同士が密に接着した多結晶

体が得られる。一方、本実験で作製した錯体を利用した NaCoO2粉末は、粒子同士の接

点が少なかった。密に接着した多結晶体は、個々の粒子に解膠することが困難であると

予想されるが、本実験の手法で得た NaCoO2粉末は接点が少ないため、容易に解膠がで

きると考えられる。このため、磁場による結晶配向に適した粉末であると考えられた。 
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NaCoO2の結晶配向に対する磁場の影響 

 Fig.3-5-5 より、無磁場では(00l)面の回折ピークのみが観察されたのに対して、磁場

を印加した場合は、磁場強度の増加に伴って(00l)面と垂直な(100)面のピーク強度比が

増加した。一方、磁場を水平に印加すると無磁場と同じように(00l)面の回折ピークのみ

が観察されるようになった。これらの結果から、今回作製した粉末は板状であったため、

分散させてスリップキャスティングすることで自然と c 軸が配向する形状になってい

るが、磁場を印加することで NaCoO2 の c 軸と垂直な方向が磁場と平行になるよう配

向できることが分かった。NaCoO2は c 軸と垂直な方向(面内方向)において高い熱電性

能を示すことから、磁場を印加しながら作製することで、高性能な結晶方位が揃った材

料を作製できると期待される。このため、高機能な熱電材料の創製が実現できる可能性

がある。 

磁場強度に対する NaCoO2 の結晶配向性の変化を確認するため、作製した成形体の

(100)面と(002)面のピーク強度比 RI(100)/I(002)を比較した。結果を Fig.3-5-8 に示す。Fig.3-

5-8 の結果より、本実験で使用した NaCoO2粉末の結晶配向性は 4T の磁場を印加する

ことによって制御できると考えられた。 

 

 

Fig. 3-5-8 Relation between magnetic field strength and RI(100)/I(002) 
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3-6 第 3 章の結論 

第 3 章では、エネルギー分野への適用として、クリーンエネルギーの一つとされる熱電

材料の結晶配向を磁場によって制御することによって高機能な熱電材料の創製を検討した。

強い異方性を持つ中温域の p 型熱電材料である MnSi1.73 の凝固中の磁場印加および

NaxCoO2 のスリップキャスティング中の磁場印加によって結晶の配向性を制御することが

できることを明らかにした。また、MnSi1.73はクラックを防止しつつ、磁場中で凝固する

ことで、更なる高性能化の可能性が示された。更に、NaxCoO2 に関しては、磁化困難軸

が c 軸であることを示した。これらの知見は高機能な熱電材料の創製するための有用な

知見であると思われる。得られた知見を以下にまとめる。 

 

MnSi1.73の結晶配向による高性能化関連 

 ・3T の磁場中で MnSi1.73を凝固させることで、MnSi1.73結晶の配向性を制御できた。 

 ・MnSi1.73は磁場中で凝固すると、c 軸が磁場と垂直な方向に配向すると分かった。 

 ・凝固中に磁場を印加し、結晶配向させることで、PF を改善できることが分かった。 

 

NaxCoO2の結晶配向による高性能化関連 

 ・シュウ酸溶液に Co 塩と Na 塩を加えて錯体形成させた後、800℃に加熱することで  

凝集の少ない板状の NaCoO2結晶が合成できると分かった。 

 ・NaxCoO2 は合成時の加熱時間を延ばすことで板状が成長し、加熱時間を変えることで

大きさを制御できることが分かった。 

 ・NaCoO2は c 軸が磁場と垂直になる方向に配向することが分かった。 

・NaCoO2の磁化困難軸は c 軸と推定された。(a＞c) 
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磁場を用いた結晶配向による 

生体材料の機能制御

―――――――――――――――――――――――――――― 
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4-1 緒言 

高齢者人口が急増している昨今の高齢化社会と高度医療化社会の到来により、先天性、

あるいは事故などによる骨欠損や、骨粗鬆症などによる骨変形に対する効果的な治療に

対する要求が増大している 1-2)。このような状況の中、生体機能を補う生体材料の役割

は益々重要視され 2-3)、研究開発が日々活発に行われている。代表的な代替医用セラミ

ックスにリン酸カルシウム系セラミックスが挙げられる 1-35)。リン酸カルシウム系セラ

ミックスは骨や歯などの生体硬組織と化学組成が類似しており 20-22,31-34)、生体内で周囲

組織と直接結合する生体活性 22-25)、そして毒性などの悪影響を周囲組織に及ぼすことな

く生体となじむ良好な生体親和性 3,8,24-26)を示すため、現在は人工歯根、人工骨、骨充填

材などの生体硬組織代替材料として広く臨床応用が進んでいる 2,3,8,25)。 

リン酸カルシウム系セラミックスは異方的な結晶構造を有するため、結晶面や結晶方

位によって構成元素や原子配列などが異なり、それ故に物理的・化学的性質が結晶面や

結晶方位によって異なる(異方性)と考えられている 29-35)。例えば、リン酸カルシウム系

セラミックスの 1 種であり、骨や歯の無機主要成分であるハイドロキシアパタイト

(HAp; Ca10(PO4)6(OH)2)2-11,24,25)は六方晶系に属し、c 面の方が a 面に比べて酸に対する

溶解性が低いこと 2,28)や結晶面によって吸着されやすいタンパク質が異なること

25,28,29,36-40)などが報告されている。 

 一方、異方性を示す結晶から成る多結晶体は結晶を特定方向に配向させることにより、

その異方性を顕在化した材料を作製することが可能である。特に、異方的な結晶構造を

有する場合、磁場印加は結晶の配向性を制御する有効な手段である 13,41-49)。近年は超伝

導技術の著しい発展により、磁場による結晶配向はポリマー43)や HAp を含むセラミッ

クス 44-49)などの非磁性材料にも適用可能となった。このため、リン酸カルシウム系セラ

ミックスも磁場によって結晶配向を制御することで高機能化が可能であると考えられ

る。実際に自然骨や歯を構成するナノサイズの HAp 結晶も配向組織を形成している 50-

52)。長管骨内では構成する HAp のナノ結晶の c 軸がコラーゲン線維の長軸方向および

荷重が最大となる長手方向に対して平行に並んでいることが報告され 50,51)、歯のエナメ

ル表面も酸に強い c 面に配向していることが報告されている 52)。生体硬組織は、HAp

結晶を特定方向に配向させた構造を形成することにより、晒される環境に適した性質を

実現していると考えられている。近年、自然の構造から学び、高機能な材料を創製する

ことが提唱されているように 53)、生体硬組織の配向構造を理解し、用途に応じて適した

配向構造を実現することで、高機能な生体材料の創製が可能と考えられる。  
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4-2 研究背景 

4-2.1 生体材料 23-25,28,54-57) 

生体材料とは、医療・歯科などの領域において、主に生体に移植することを目的とし

た材料のことを指す。今日までは金属系・有機系・無機系の生体材料が用いられており、

それぞれの利点を活かし、用途に応じた各部位で利用されている(Table 4-2-1)24)。 

 無機系生体材料の歴史はまだ比較的新しく、1965 年頃に基礎研究が始まったばかり

である。臨床研究の始まりは 1975 年前後であり 24)、未だ 40 年程度である。従来のア

ルミナ(Al2O3)やジルコニア(ZrO2)などの無機系生体材料は、もともとは生体環境下にお

いて化学的に安定で、故に生体に対して害が小さいという特徴と本質的に硬いという特

徴を長所として、主に人工関節の材料として開発された 23)。例えば、1970 年に Al2O3

から成る人工関節が Boutin により作製されている 23,54)。その後、1971 年に bioglass®

という Na2O-CaO-SiO2-P2O5 系のガラスがアメリカで発明され 55)、これまでにない優

れた骨親和性を有するセラミックスとして注目を浴びた 23,24,56)。また、同時期に西ドイ

ツでは骨や歯の組成に近い TCP セラミックスが開発され、その多孔体は骨置換材とし

て極めて優れていることが動物実験により実証された 57)。このように無機系生体材料

研究のトレンドは生理学的安全性に優れているだけでなく、骨中に埋入すると周囲組織

と直接化学的に結合する生体活性を示すリン酸イオンやカルシウムイオンなどを含有

するセラミックスへと大きくシフトしていった 23)。その後、1970 年代にアメリカと日

本で同時にハイドロキシアパタイトセラミックスが開発された 24,25,28)。これが自家骨と

同程度に生体親和性が高いことが分かり、1980 年代には実用化され、今日世界的に使

用されるところとなった 24,28)。 
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Table 4-2-1 Biomedical application of metallic, organic and inorganic 

materials 24) 

 

 

4-2.2 リン酸カルシウム系セラミックス 58) 

リン酸カルシウムは基本的にカルシウム(Ca, +2 価)、リン(P, +5 価)、酸素(O, -2 価)

から構成される物質であり、リン酸の状態によっていくつかに分類されている。リン酸

カルシウムを構成するリン酸の状態としては、オルトリン酸(PO4
3-)、メタリン酸(PO3

-)、

ピロリン酸(P2O7
4-)、ポリリン酸((PO3)n

n-)があるが、一般的には最も長年研究されてき

たオルトリン酸カルシウムをリン酸カルシウムと呼ぶことが多い。本研究で対象とする

リン酸カルシウムは、このオルトリン酸カルシウムを指す。 

 リン酸カルシウムにはその Ca/P 比と結晶水の数によって異なる 10 種類の構造が存

在し、その基本特性は Ca/P 比に強く依存している。Ca/P 比の低いリン酸カルシウム

は、結晶水の数によらず溶解性が高い傾向がある。リン酸カルシウムをその特徴と合わ

せて Table4-2-2 に示す。また、本研究で対象としたリン酸カルシウム系セラミックス

を以下に紹介する。 

 

 

 

 

 

Category Material Example Application Example

Metallic Co-Cr alloy artificial joint

Materials Ni-Cr alloy fracture fixator

Ni-Ti alloy artificial joint

precious metal alloy dental implant

Organic acetylcellulose immobilized enzyme carrier

Materials polyethylene terephthalate artificial blood vessel 

polymethyl methacrylate bone cement

high density polyethylene artificial joint

Inorganic silicon artificial lung

Materials alumina single crystal artificial dental root and bone

apatite artificial dental root and bone

porous glass immobilized enzyme carrier

bioglass ceramics artificial dental root and bone

carbon artificial valve 
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Table 4-2-2 Types of calcium phosphates and their properties58) 

 

 

ハイドロキシアパタイト(HAp)2,24,25,28,29,36-38,55,58,59) 

HAp は M10(ZO4)6X2 の組成式で表されるアパタイトと呼ばれる鉱物グループの一種

であり、その組成式は Ca10(PO4)6(OH)2で表される 2,24,25,38)。比重は 3.15、分子量は約

1005 である 2)。このアパタイト(apatite)という語は、ギリシャ語の”惑わす”(apate)と

いう言葉に由来しており、事実、上記の組成式の M, Z, X の部分に様々な元素が比較的

容易に置換でき、多様なアパタイト化合物が存在する。このイオン交換性もアパタイト

の優れた特徴の一つであり、Table 4-2-3 に示すように、イオン置換は陽イオン、陰イ

オンの両方で起こる 59)。更に、その構造も非常に複雑であるため、1960 年代まで詳細

な構造が明らかになっていなかった。これは、特に水酸化物イオンが安定位置から

0.03nm ずれていたことが大きな原因となっていた 55)。これに対し、アパタイト化合物

で結晶構造が最初に明らかになった Ca10(PO4)6(OH)2 の OH を F で置換したフッ素ア

パタイトは、フッ素が安定位置に収まっていたため、1930 年には Naray-Szabo によっ

て既に解明されていた 24,25,55)。HAp はこのフッ化アパタイトとほぼ同じ構造をしてお

り、結晶構造は六方晶系、空間群は p63 /m である。HAp の場合単位格子は六方格子で

表わされ、この中に Ca10(PO4)6(OH)2 1 分子に相当する Ca2+, PO4
3-, OH-が配列してい
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る。Ca5(PO4)3OH で考えると Ca の陽イオン半径は 0.99Åであり、格子定数は a 軸が

9.423Å、c 軸が 6.875Åである。(100)面に出ている各原子を平面状に書いてみると、単

位格子中の Ca2+には 2 種類の異なった位置 Ca(1)、Ca(2)がある。Ca(1)は、c 軸に沿っ

て上下に直線的に配置している。また、Ca(2)は c 軸の周りに Ca2+の正三角形を作り、

この Ca2+の三角形は互いに 60°回転しながら c 軸方向に積み重なっている。OH-は Ca2+

の三角形の中心から c 軸方向にややずれた位置にある。P は 4 つの O によって取り囲

まれ、四面体を形成している。この PO4
3-四面体の歪みは小さく、ほぼ正四面体である

2,24,25,28)。 

HAp 結晶の表面は、基本的に a 面と c 面の 2 つの結晶面によって構成される。それ

らの面の構造は Fig.4-2-1 の様に考えられている。a 面では、Fig.4-2-1(a)に見られるよ

うに 2 通りの面が考えられるが、結晶表面には、面密度の高い面がそのエネルギー的安

定性から表われ易いとすると、x=1/2 にあたる面が表われ易いと考えられる 29)。この面

では、Ca 原子 4 個に対して PO4基が 2 個存在する。一方、c 面では、Fig.4-2-1(b)のよ

うな 4 通りが考えられ、上から 1 番目と 3 番目の面が表われ易いと言える 29)。この面

では、Ca 原子 3 個に対して PO4基が 3 個表われる。この、Ca と PO4基の比の違いか

ら、a 面は正に帯電し、c 面は負に帯電していると考えられている 29)。また、HAp の a

面は Ca イオンによる C-site と呼ばれる吸着サイトが現れ、酸性タンパク質を吸着しや

すいのに対し、c 面では PO4イオンによる P-site と呼ばれる吸着サイトが現れ、塩基性

タンパク質を吸着しやすいと言われている 29,36-38)。このため、結晶配向性を制御するこ

とで、特定の結晶面の性質を顕在化し、高機能な生体材料を創製し得ると考えられる。 

 

Table 4-2-3 Ion exchange ability of HAp 2) 

 

  

Substitution Site Substituent Ions

Calcium site

Phosphorus site

Hydroxide site F
-
, Cl

-
, I

-
, O

2-
, CO3

2-　　　　　　　    　　　　　　　　　　etc.

Li
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, Mg

2+
, Ni

2+
, Mn

2+,
 Fe

2+
, Sr

2+
,

Cd
2+

, Ba
2+

, Eu
2+

, Sc
3+

, Y
3+

, Bi
3+

etc.

B
3+

, Al
3+

, Si
4+

, As
5+

, Cr
5+

, V
5+

, Mn
6+

, CO3
2-　　　　　　etc.
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Fig. 4-2-1 Atom arrangements on crystal planes of HAp29) 

(a) a-plane and (b) c-plane of HAp. 

 

型リン酸三カルシウム-TCP)16,26,34,58) 

 -TCP は Ca 欠損 HAp(CDHA)を 1073K(800℃)以上で加熱することで得られるリン

酸カルシウムの 1 種である。Mg が置換されたものは歯石、尿路結石、虫歯などに見ら

れ、単体あるいは HAp との混合物は人工骨として使用されている 58)。1433±40K(1160

±40℃)で非可逆的にa型に相変態するが、化学的安定性や機械強度、溶解性の観点から

生体材料としては型の方が好まれる傾向にある 34)。-TCP の結晶構造は空間群 R-

3c(167)の菱面体晶に属するが、a=10.439Å、c=37.375Å、Z=21 の格子定数を持つ六方

晶としても表される。本研究では、この六方晶として面指数を表記する。-TCP も非対

(a) a-plane

(b) c-plane
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称な結晶構造を有することから異方性を示すと考えられ、実際エチレングリコール溶媒

で水熱合成することによって得た-TCP の六角板状の結晶は水中で c 軸方向に選択的

に溶解する様子が見られ 16)、Flux 法で作製した大型-TCP 結晶の(102)面におけるマイ

クロビッカーズ試験にて破壊靭性が結晶方位に依存する傾向が見られた 26)と報告され

ており、結晶方位によって生体材料に適した機能を引き出すことが可能と思われる。 

 

リン酸水素カルシウム二水和物 (DCPD)35,58,60-63) 

 DCPD は、生体環境下で比較的高い溶解性を示すリン酸カルシウムの 1 種である。

CHPD とも略される。生体硬組織の主成分である HAp の前駆体としても知られてお

り、生体親和性の高い材料である 35,58)。Ca/P 比が 1 と低いため、溶解性が高く、これ

までに骨セメントなどの生体材料として使用されている 35)。DCPD は単斜晶系に属す

る結晶であり、Ca イオンと HPO4イオンの層および水の層とが b 軸方向に積層した層

状構造を呈する 35,60,61)。DCPD はこの層状の結晶構造に起因して、異方性を示すことが

知られている。例えば、結晶成長速度や溶解速度に異方性があることが報告されている

62)。また、結晶の配向性が異なる DCPD のコーティングにおいて、HAp へ結晶転移す

る速度が異なることが報告されており 63)、特定の結晶方位の性質を利用することで、高

機能な生体材料になることが期待できる。 

 

4-2.3 生体硬組織の構造 2,28,50,51,55,64) 

生体硬組織の結晶構造・微細組織の解析はバイオミメティックデザインに関する基礎

的知見を得るための重要なアプローチである。つまり、硬組織の代替材料として無機系

生体材料を利用するためには、まず生体骨や歯の結晶構造や微細組織を理解することが

必要である。そこで代表的な生体硬組織である歯と骨を構成する HAp の配向性につい

て調査した。 

 まず、歯は口内という歯が溶解し、破壊されるう蝕の危険に絶えず晒される苛酷な環

境で使用される。このため、歯はその無機結晶の存在状態・形態を制御することにより、

これを防御していると考えられている。特に、上記の環境に直接晒されている歯の最表

面は 95%以上が HAp で構成されているエナメル質が覆っている 55)。Fig.4-2-2(b)に正

常なエナメル質の X 線回折パターンを示す 64)。これから分かるように、エナメル質の

表面は HAp の(002)面、つまり c 面に配向していると分かる。これに対し、形成不全の

エナメル質では結晶の c 面への配向性が低下していることが Fig.4-2-2(a)から確認でき
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る 64)。これは、HAp の a 面と違い c 面が唾液に対して不活性であり、酸に溶解しにく

いという性質をエナメル質が反映していると考えられている 2,28)。 

一方、自然骨を構成する HAp に関しては、部位に応じて結晶が異なる配向性を有し

ていることが報告されている。自然骨内のHApの配向性に関する研究結果 50,51)をFig.4-

2-3 に示す。Fig.4-2-3 は上から順にウサギの尺骨、頭蓋骨、およびサルの下顎骨、脊椎

骨の配向性が示されている。尚、配向性の指標としては HAp の c 面である(002)面の回

折強度を c 面と垂直な面である(310)面の回折強度で割ったものを用いている。一軸的

な応力のかかる尺骨は、荷重方向に高い c 軸配向性を有する組織となっていることがわ

かる。下顎骨についても咀嚼による荷重が加わるため、c 軸方向への配向性を有する。

一方、頭蓋骨については面内に応力が加わるため、HAp の c 軸は面内に二次元的に配

向した構造となっている。更に鉛直方向の一軸応力が掛かる脊椎骨はやはり荷重がかか

る方向に c 軸が平行になるよう配向している。これらの結果は緻密骨のものであるが、

海綿骨に関しても緻密骨と同様、外力に対応した構造となっており、基本的には荷重に

対して抵抗力の大きくなる方向に組織を配列させている 50)。 

このように、生体硬組織はその構成要素である HAp 結晶を特定方向に配向させるこ

とにより、それぞれが存在する生体環境下に適した力学的・化学的特性を発現している

ことが分かる。以上のことから、生体材料を設計する上で、歯や骨特有の配向構造の機

能や役割を解明し、それに学ぶことの重要さは明白である。実際の硬組織の配向構造を

模倣することは、生体材料の生体活性や生体親和性、置換性や力学的強度等の更なる性

能向上につながることが期待できる。 
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Fig.4-2-2 XRD pattern of enamel64) 

(a) Hypoplastic Enamel and (b) Sound Enamel 

 

Fig.4-2-3 Study on crystal orientation of HAp crystals in  

various bones of mammals50) 

(b)

(a)
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4-3 本章の研究目的 

近年の超伝導技術を応用した試料作製手法である磁場中スリップキャスティング法

を用いることにより、HAp の結晶配向性の制御が可能であることは当研究室より既に

報告している 46,48,49)。しかしながら、HAp の磁場による結晶配向自体は報告されてい

るものの、その表面における生体活性、生体親和性などを評価した例は少なく、結晶面

毎の性質に関する知見は未だ不足している。このため、高機能を実現する設計指針は明

らかになっていない。そこで、生体活性や生体親和性を評価するため、疑似体液(SBF)

浸漬試験や細胞培養試験などを実施することで、材料設計に必要な生体活性や生体親和

性などの生物学的特性を明らかにし、高機能な生体材料を創製することを目的とした。 

また、他のリン酸カルシウム系セラミックスについては磁場による結晶の配向性制御

が可能であるか自体が確認されていない。そこで、本研究では前述の磁場中スリップキ

ャスティング法を他のリン酸カルシウム系セラミックスに展開し、その異方性を評価す

るための結晶配向性を制御したリン酸カルシウム系セラミックスを創製することも目

的とした。 
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4-4 磁場による結晶配向した HAp 焼結体の作製検討 

4-4.1 結晶配向したハイドロキシアパタイト焼結体の作製 

4-4.1-1 目的 

 高機能な HAp の生体材料を創製するため、磁場により結晶配向性を制御した HAp

焼結体の生体活性や生体親和性の調査を行うために必要な試料を作製することを目的

とした。 

 

4-4.1-2 方法 

市販の HAp 粉末（Taihei Chemical Co., HAp-200）を解膠剤（Chukyoyushi Co., 

Celuna D-305）を用いてイオン交換水内に分散させた。このとき、HAp 粉末と解膠剤

の混合比は重量比で約 30:1 であった。初期粉末の凝集した二次粒子を分解するために、

この分散溶液を自動乳鉢（Nitto Kagaku Co. Ltd., Type ANM1000）で 4-24h 粉砕処理

し、最終的なスラリーとした。 

このスラリーを事前に作製しておいた石膏型に注ぎ込み、超伝導磁石(Sumitomo 

Heavy Industries, HF7.5-100VHT-100HT)のボア内に静置した。そして、脱水方向（鉛

直方向下向き）と平行及び垂直な方向に 10T の静磁場を印加してスリップキャスティ

ングを行った。尚、脱水方向と垂直な方向に磁場を印加したものに関しては磁場印加と

並行して石膏型を 5-8rpm で回転させた。更に control として無磁場にてスリップキャ

スティングした試料も成形した。本研究で行ったスリップキャスティングの各条件を

Fig.4-4-1 に模式図として示す。脱水が完了した後、それぞれの条件で得られた成形体

を 24h 以上室温で乾燥させ、無磁場・大気圧下において 1473K (1,200℃)以上で焼結を

行った。 
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Fig. 4-4-1 Schematic view of slip casting conditions 

         (a) In absence of magnetic field 

(b) With vertical static magnetic field 

          (c) With horizontal static magnetic field with mold rotation 
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4-4.1-3 結果 

スラリー中の HAp 粒子の粉砕挙動 

Fig.4-4-2 にレーザ回折/散乱式粒度分布測定装置(Horiba, LA-920)で測定した粉砕前、

粉砕 0.5h、粉砕 12h、粉砕 24h 後のスラリーの粒度分布から得た粉砕時間と粒子径の

関係を示す。初期粉末のメジアン径とモード径は共に 10m 程度であるのに対し、粉砕 

0.5h 後には 1/5 程度まで減少し、4h 後以降は殆ど一定になっていることが分かる。最

初の急激な粒子径の減少は自動乳鉢によって凝集した二次粒子が解砕され、一次粒子に

近づいたためと考えられる。それ以降は粒子径が緩やかに減少していることより、強く

凝集している部分や単結晶が破砕されていると考えられる。ここで、磁化率差が 10-8の

とき、10T で配向可能な最小粒径は 270nm となる。粉砕 24h 後でもメジアン径とモー

ド径が共に 370nm 程度であることから、仮に HAp の磁化率差が 10-8であったとして

も 10T の強磁場を印加することにより、配向条件を満たすことが可能である(Fig.3-5-1

参照)。 

 

 

Fig. 4-4-2 Relation between milling time and particle size 

 

作製した試料の結晶配向性 

 評価試験毎にサンプルを作製したため、評価試験毎に記す。 
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4-4.2 結晶配向した HAp 焼結体の生体活性評価 

4-4.2-1 目的 

材料の生体活性評価には、疑似体液(SBF)と呼ばれる溶液への浸漬試験が用いられる。

SBFの提案者であるKokuboらは 2006年に過去の SBFを用いた研究を見直すことで、

SBF 内でのアパタイト層生成と生体活性との関係を考察し、毒性や抗体反応を示さな

ければ SBF 内でアパタイト層を生成するものは自然骨と結合し、SBF 内において骨類

似アパタイト層をより短期間で生成するものほど短期間で自然骨に結合するとまとめ

た 56)。このため、アパタイト層の析出挙動は生体活性と深く結びついていると言える。

そこで、本研究では結晶配向性を制御した HAp 焼結体を SBF に浸漬し、その焼結体の

表面に析出する層の析出挙動を、析出厚みというパラメーターを基に調査することで

HAp が示す生体活性の結晶配向方向に対する依存性を明らかにすることを目的とした。 

 

4-4.2-2 方法 

4-4.2-2.1 擬似体液 (SBF) 56,65-68) 

1980年にHenchらは先に紹介したBioglass®を生体内に埋入するとその表面にSiO2

リッチな層とリン酸カルシウムの層を生成することで自然骨と結合すること、そしてそ

のリン酸カルシウムの層は pH7.4 のトリス緩衝溶液内でも生成できることを明らかに

した。一方、Kitsugi らは A-W glass-ceramics を生体内に埋入するとその表面に SiO2

リッチな層は生成しないが、リン酸カルシウムの層が生成し、やはり自然骨と結合する

ことを報告している。その後、Kokubo らはこのリン酸カルシウムの層は結晶質のアパ

タイトであることをマイクロ X 線回折測定により確認し、A-W glass ceramics 上に生

成したリン酸カルシウムの層はトリス緩衝溶液では生成しないが、ヒトの血漿と無機イ

オン濃度がほぼ同等の溶液内で生成することを見出した。この Kokubo らによって提案

された細胞やタンパク質などの有機成分を含まず、ヒトの血漿と無機イオン濃度がほぼ

同等に調節された溶液を擬似体液(SBF)と呼ぶ。ヒトの血漿および SBF の無機イオン

濃度を Table4-4-1 に示す。この SBF 内で生成したアパタイト層を薄膜 X 線回折(TF-

XRD)、フーリエ変換型赤外分光(FTIR)、SEM、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて更な

る解析を行った結果、SBF 内で生成するアパタイト層が生体内の骨塩と類似している

ことが明らかとなった。そして後に、Al2O3 は SBF 内でリン酸カルシウムの層を生成

せず、生体内でも自然骨と結合しないことが確認された。上記の結果を踏まえ、Kokubo

らは 1991 年に人工的に作られた材料が生体内で自然骨と結合するための必須条件は、
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生体内に埋入した材料表面に骨類似アパタイトが生成することだという説を提唱し、こ

の骨類似アパタイトの層は SBF 内で生成することが可能であると説いた。つまり、骨

中に埋入すると骨類似アパタイト層を形成することで周囲組織と直接化学的に接合す

る生体活性という性質を有するかどうかは SBF 内でアパタイト層が生成するかどうか

で予想できると説いたのである。それ以来、多くの研究者がこの SBF を用いて生体活

性評価を行っている。SBF を用いた生体活性評価は、簡便であり、困難な動物実験を減

らすことが可能な方法と考えられている。2003 年には生体材料の生体活性を評価する

試験用の溶液として国際標準化機構(ISO)に提議されている。 

 

Table 4-4-1 Ion concentration of SBF 56) 

 

  

Ion species Concentration [mol/m
3
]

Positive ions

　　Na
+

142.0

　　K
+

5.0

　　Mg
2+

1.5

　　Ca
2+

2.5

Negative ions

　　Cl
-

147.8

　　HCO
3-

4.2

　　HPO4
2‐

1.0

　　SO4
2-

0.5
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4-4.2-2.2 生体活性評価に使用した HAp 焼結体 

使用した試料の結晶配向性を XRD 測定(Rigaku, JMTD-4.5T50/20SP cat. No. 

2035G403)によって、試料表面を構成する粒子の粒度分布を硝酸で腐食した試料の

SEM 観察画像の画像解析(Keyence Corp., VE-7800 および Olympus, analysis 5.0)に

よって調査した。尚、本試験では 1573K (1300℃)で焼結した、試料直径約 12mm、厚

さ 1-2mm 程度の試料を用いた。 

 

XRD 測定結果 

4-4.1項の方法で作製した結晶配向性の異なる 3種のHAp焼結体のXRD測定結果を

Fig.4-4-4 に示す。無磁場で成形した試料(以降 control)の測定結果からは(002)面のよう

に c 面に対応する面や(300)のような a 面に対応する面、更に(211)面や(112)面など、

様々な結晶面のピークが観察され、HAp(JCPDS #73-0293, Fig.4-4-5)の回折パターン

と類似していた。このことより、結晶がランダムな方向を向いており、理想的な無配向

試料が作製されていると考えられる。それに対し、磁場を印加しながら成形した 2 つの

試料の測定結果には大きな差が見られた。脱水方向と平行に静磁場を印加した試料に関

しては無磁場にて作製された control と比べ、a 面に対応する(300)面や c 面と垂直な

(hk0)面のピークが強く現れており、逆に(002)面のように c 面に対応するピークが顕著

に小さくなっていた。一方、石膏型を回転させつつ脱水方向と垂直に静磁場を印加して

作製した試料では c 面にあたる(002)面や(004)面のピークが非常に強く現れ、その他の

結晶面のピークは全体的に大幅に抑えられていた。以上のことより、磁場中で成形され

た HAp 焼結体が a 面または c 面に高度な結晶配向性を有していることが確認された。 

 

試料表面の粒度分布測定結果 

 SEM 画像の画像解析により測定した試料表面における粒度分布を Fig.4-4-6 に示す。

測定結果は各試料で 82-104 個の粒子から得ている。どの試料においても全粒子のうち

90%以上の粒子が 2-20m の範囲に存在し、平均粒径は 11.5±0.2m であった。このこ

とから、粒子径の観点からは試料間で大きな差はないことが確認された。 
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Fig. 4-4-4 XRD pattern of samples used for SBF immersion test33) 

        (a) Without magnetic field 

   (b) With vertical static magnetic field 

(c) With horizontal magnetic field and mold rotation 
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Fig. 4-4-5 Reference XRD pattern of HAp 

 

 

Fig.4-4-6 Grain size distribution of samples used for SBF immersion test32) 

    (a) Control, (b) a-plane oriented, (c) c-plane oriented samples 

□：a-plane, ■：plane perpendicular to c-plane, ○：c-plane 
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4-4.2-2.3 生体活性評価試験 

前述の特徴を持つ試料の表面粗さ影響を極力小さくするため、5, 1, 0.3m のアルミ

ナ粒子を順に用いて、試料表面のバフ研磨を行った。その後、試料を洗浄し、シャーレ

内で SBF に浸漬した。この際、SBF の温度を 37℃に保持するため、シャーレはインキ

ュベーター内に静置した。浸漬してから 12, 24, 48, 72h 経過した後、シャーレから各

試料を回収し、その破面の様子を SEM により観察した。得られた SEM 画像から析出

物の析出形態、析出開始時間および析出厚みを調査した。析出厚みは各試料表面で生成

した析出物を、各試料の 8-12 枚の SEM 画像それぞれからランダムな 2 点(計 16-24 箇

所/試料)において測定した。得られたデータから結晶配向した試料上における析出厚み

の 95%信頼区間を算出するとともに、異なる結晶配向性を示す 2 種類の試料上におけ

る析出厚みの平均値に関して有意差検定を行った。また、control 上の析出厚みに関し

ては SBF 浸漬 12, 24, 48, 72h 後それぞれにおける測定値の分布を先ほどの a 面および

c 面の 95%信頼区間と照らし合わせて比較した。 
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4-4.2-3 結果 

SBF に浸漬 12, 24, 48, 72h 後の a 面配向および c 面配向試料破面にて観察し、測定

した析出厚みの平均値およびそれぞれの 95%信頼区間を Fig.4-4-7 に示す。これより、

a 面および c 面に配向した試料の析出厚みの 95%信頼区間は重なっていないことが示

され、c 面配向試料表面の方が a 面配向試料表面より厚く析出することが分かった。ま

た、この差を統計的に評価するために行った有意差検定の結果も合わせて図中に記した。

浸漬 24h 後以外では、有意水準 1%でも差があることが言え、浸漬 24h にいたっても有

意水準 5%であれば差があると言えることが分かった。 

次に Fig.4-4-8 に SBF 浸漬 12, 24, 48, 72h 後の control 上において測定された析出

厚みのプロットを a 面および c 面配向試料の 95%信頼区間とともに示す。ここから、

無配向な control の表面における析出厚みは広範囲に分布しており、a 面配向および c

面配向における析出厚みの範囲を跨いで分布していることが分かった。 

 

 

Fig. 4-4-7 Relation between immersing time and thickness of precipitation 

layer33) 
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Fig. 4-4-8 Thickness of precipitate layer formed on control immersed in SBF 

          Immersion time (a) 12 h, (b) 24 h, (c) 48 h and (d) 72 h. 
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4-4.2-4 考察 

析出厚みに対する結晶配向の影響 

SEM 観察の結果より、a 面配向試料よりも c 面配向試料表面に析出物が厚く生成し

た。これは、結晶成長のメカニズムの違い、あるいは結晶面による表面電荷の違いによ

る可能性が考えられる。Onuma ら 69-71)は原子間力顕微鏡(AFM)を用いて、二つの結晶

面における結晶成長を in-situ 観察している。彼らによると、a 面は最初にステップ成

長が起こり、やがてそれが二次元核生成との組み合わせになるのに対し、c 面は最初か

ら二次元核の多核成長であり、螺旋成長などは起こらないと報告している。このような

結晶成長メカニズムの違いが、結晶配向性を制御した本研究で用いた試料上でも生じた

と考えられる。一方、HAp の各結晶面は構成元素の違いによって表面電荷が異なると

言われており、この表面電荷の違いが本研究の結果を引き起こしたとも考えられる。

Tanahashiら 66)は自己組織化単分子膜(SAM)を用いて SBF内での析出層の生成に対す

る官能基の影響を考察している。彼らの研究によると負に帯電したリン酸基(-PO4H2)や

カルボキシル基(-COOH)を有する SAM はアパタイト層の生成を強く誘発したのに対

し、正に帯電したアミノ基(-NH2)を有する SAM は強く誘発しなかったことを明らかに

した(析出速度：-PO4H2＞-COOH≫-NH2)。また、Yamashita ら 67)はアパタイトを白金

板で挟み、高電圧をかけることにより分極させることが可能であることを見出し、SBF

と比べ濃度が 1.5倍濃い 1.5SBF内で負に帯電した表面と正に帯電した表面における析

出挙動を観察し、負に帯電した表面ではアパタイト層の析出が加速されたことを報告し

ている。更に、Kim ら 68)は焼結された HAp のゼータ電位は、低温で焼結するほど強い

負の値を示し、SBF 内でのアパタイト層の析出がより短時間で観測されたと報告して

いる。そして、この析出したアパタイト層はまず Ca リッチ、そして Ca 欠損と交互に

表れたことから、負のゼータ電位を有する表面は SBF 中の Ca イオン・PO4 イオンを

交互に引き寄せることによってアパタイト層の析出が起こり、Ca イオンをより強く引

き付ける強い負のゼータ電位を持つ試料上で析出が早まったと考察した。本研究でも a

面配向試料表面では HAp の a 面の Ca イオンによって正に帯電し、c 面配向試料表面

では c 面の PO4イオンによって負に帯電していると考えられている。このため、Fig.4-

4-9 のようになると考えられる。Kim らと同様に c 面配向試料表面は負に帯電すること

で SBF 中の Ca イオン(Table4-4-1 参照)を引き寄せ、析出物の層が短時間に生成し、そ

の層が厚く成長したと考えられる(Fig.4-4-9(b))。逆に a 面配向試料表面は正に帯電して

いたため、SBF 中最も多く存在する塩化物イオン(Table4-4-1 参照)を引き付けてしま
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い、結晶成長が阻害された可能性がある(Fig.4-4-9(a))。本結果では、析出層の析出速度

は、c 面配向試料の方が a 面配向試料と比べて大きいため、c 面の方が a 面より短期間

に骨と接着することを示唆しているものと思われる。 

 

 

Fig. 4-4-9 Anticipated mechanism of precipitate layer formation 

           (a) a-plane Oriented Sample Immersed in SBF  

           (b) c-plane Oriented Sample Immersed in SBF 
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無配向な表面における析出厚みの分布に対する考察 

 Fig.4-4-7の結果から、control上での析出厚みは浸漬 12hの約 0.4mの点と浸漬 24h

の 0m の点の 2 点以外は、浸漬期間によらず a 面配向試料上の析出厚みの 95%信頼区

間の最小値と c 面配向試料上の析出厚みの 95%信頼区間の最大値の間で広く分布して

いる様子がみられた。これは、析出挙動が結晶面に大きく依存していることを示してい

ると考えられる。つまり、析出厚みは表面を構成している個々の結晶面によって異なっ

ているということである。実際、SBFに12h浸漬した無配向試料の上面を観察したSEM

画像からは析出層が試料表面に均一に析出しておらず、析出している部分としていない

部分が存在した。また、これらの部分の形状は多角形を形成しており(Fig.4-4-10(a))、

エッチングした試料の SEM 画像に見られた個々の粒子形状に類似していた(Fig.4-4-

10(b))。このことから、アパタイト層の析出能力は試料表面に表出している結晶面ごと

に差があり、その析出厚みはそれぞれの結晶面の性質に依存することが予想された。こ

れは前述した結晶成長のメカニズムの違いによって説明が可能であると思われる。つま

り、a 面では初めにステップ成長が起こり、途中から二次元核の生成が生じるため、析

出層は緩やかに成長し、最表面は比較的平滑になることが考えられる。これに対し、c

面では最初から既に多くの二次元核が同時に生成する二次元核の多核成長であるため、

析出層の表面は a 面と比べ凹凸が激しくなることが予想される。これに加え、c 面配向

試料表面における析出層の析出速度が a 面配向試料表面のそれと比べ、遥かに大きいた

め、この表面の凹凸により顕著な差が現れたと考えられる。実際、c 面配向試料表面で

測定した析出厚みの標準偏差は a 面配向試料表面で測定した析出厚みの標準偏差の 2

倍であった。c 面配向試料上の析出厚みの方が a 面配向試料の析出厚みよりも 95%信頼

区間が大きかったのではこのためと考えられる。 
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Fig. 4-4-10 SEM Image of top surface of control32) 

 (a) Immersed in SBF for 12 h 

(b) Etched with Nitric Acid 
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4-4.3 結晶配向した HAp 焼結体の生体親和性評価 

4-4.3-1 目的 

生体親和性は生体内で毒性を示さず、身体となじむ性質である。このため、細胞を培

養し、その細胞が材料表面に接着、分化、増殖するか確認することにより、生体親和性

を評価できる。そこで、本研究では結晶配向性を制御した HAp 焼結体表面で骨芽細胞

様細胞を培養することで、HAp が示す生体親和性の結晶配向方向に対する依存性を明

らかにすることを目的とした。 

骨芽細胞は骨の主成分である HAp やコラーゲンを多く産出し、新しい骨を作製する

役割を担い、古い骨を壊す細胞(破骨細胞)の発生を監視し、その活動を制御している細

胞である 72)。骨芽細胞は 間葉系幹細胞から分化するが、材料表面との接着性不良の場

合、骨芽細胞にはならず、脂肪細胞に分化する(Fig.4-4-11)73)。このため、細胞の接着は

増殖性およびその細胞の活性といった機能に深く影響を及ぼすため、重要である。細胞

の接着は、必ず材料表面上に吸着されたタンパク質の層中のアミノ酸の一部を介して接

着する 73)。細胞を接着する機能を有するタンパク質を細胞接着タンパクと呼ぶ。骨芽細

胞の場合、フィブロネクチンやラミニン(Fig.4-4-12)といった細胞接着タンパクを介し

て材料表面と接着する(Fig.4-4-13)。本試験では、短時間培養した際の細胞接着率やそ

の後の細胞接着形状、および接着後に一定期間培養した骨芽細胞の活性度を評価するこ

とを通して、生体親和性の評価を試みた。 

 

Fig. 4-4-11 Relation between differentiation and cell attachment of  

mesenchymal stem cells72) 
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Fig. 4-4-12 Structure of Fibronectin and Laminin73) 

(a) Fibronectin, (b) Laminin 

 

 

Fig.4-4-13 Binding Mode Between Cell and Substrate 73) 
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4-4.3-2 方法 

4-4.3-2.1 培養する細胞の準備 

本研究ではマウス由来骨芽細胞様細胞 MC3T3-E1(Riken Bioresource Center, 

RCB1126)を骨芽細胞のモデルとして用いた。まず、約 193K (-80℃)に凍結保存され、

休眠状態にある MC3T3-E1 の入ったセル用バイアルを 37℃前後の温水中で素早く融

解させ、クリーンベンチ内でパスツールピペットを用いてセル用バイアル内部の細胞を

懸濁し、予め培養液 4mL を入れておいたコニカルチューブに移して軽く混合した。上

記の培養液は、α-MEM(Sigma Aldrich)200mL に非動化処理によって補体を失活させ

たウシ胎児血清(FBS; Sigma Aldrich)22.5mL および抗生物質としてペニシリン-スト

レプトマイシン(Sigma Aldrich)4mL を混合したものを用いた。その後、1000rpm で

3min 間、室温にて遠心分離を行い、上澄み液をパスツールピペットで細胞を吸わない

よう注意して取り除いた。細胞と残りの溶液をパスツールピペットで懸濁(ピペッティ

ング)し、予め培養液を 4mL 加えた直径 60mm の滅菌ディッシュ 2 枚に細胞が均質に

なるように撒いた(以下、播種)。播種 3 日後の細胞の位相差顕微鏡による観察画像を

Fig.4-4-14(a)に示す。この図より細胞が基板と接着し、伸展している様子が見られる。

播種後は、培養液を 2 日ないし 3 日に 1 度の頻度で交換した。細胞がディッシュ内で

飽和前(細胞密度が 90%程度)の状態(サブコンフルエント, Fig.4-4-14(b))に達したディ

ッシュに対しては、継代作業を行った。 

継代作業とは、細胞を変質させないために、ディッシュが飽和に達する前に、一度細

胞を回収し、新しい培養液に数を減らして播種する作業であり、以下の手順で行った。

サブコンフルエント状態のディッシュに入った培養液を培養液交換時と同様にして回

収し、駒込ピペットで二価イオンを含まないリン酸緩衝液 Dulbecco’s Ca, Mg-free 

phosphate buffered saline(PBS(-))2mL によって細胞を洗浄した。洗浄作業は 2 回繰り

返し行った。次に冷凍庫から取り出したトリプシン/EDTA (PET; Sigma Aldrich)を温

水中で素早く融解させ、ディッシュに 4mL 滴下して細胞をディッシュから剥離した。

この際、PET は細胞を溶かしてしまうため、細胞が剥がれた後に、培養液を 4mL 加え、

混合することで PET を失活させた。得られた単一細胞からなる細胞浮遊液をパスツー

ルピペットでコニカルチューブに回収し、播種のときと同様に遠心分離し、上澄み液を

取り除いた。残りの溶液と細胞をピペッティングし、得られた細胞浮遊液を、予め培養

液を 8mL 加えた直系 100mm のディッシュに均質になるように播種した。その後は、

このサブコンフルエントなる度に同様の操作を行った。 
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Fig. 4-4-14 Phase-contrast microscope image of MC3T3-E1 cells 

incubated in petri dish 

   (a) 3 days after semination, (b) Subconfluent state 

 

 

4-4.3-2.2 生体親和性評価に使用した HAp 焼結体 

 各種 HAp 焼結体の XRD 結果を Fig.4-4-15 に示す。生体活性評価に使用したのもの

とほぼ同様の配向性を有することが分かる。尚、本試験に使用した試料は 1473K 

(1200℃)にて 3h 焼結したものであり、その直径および厚みはそれぞれ 10.8±0.4mm、

1.3±0.1mm であった。細胞培養実験を行うにあたり表面粗さの影響を極力小さくする

ため 5, 1, 0.3m のアルミナ粒子を順に用いてバフ研磨を行った。その後、滅菌するた

め、121℃、15min 以上に設定したオートクレーブ装置にかけ、更に 30min 以上紫外

線滅菌を施した後、細胞培養試験に使用した。 

Table 4-4-2 に研磨後の各配向試料の幾何学的に計算した密度および気孔率を示す。
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気孔率は、HAp の理論密度を 3.15 として計算を行った。この結果より、細胞培養に用

いた試料の密度には大きな差は無いことが分かった。また、全て気孔率が 5%程度であ

ったため、試料を緻密体であるとみなし、接着への気孔の影響は無視できるとした。 

 

 

Fig. 4-4-15 XRD pattern of samples used for cell culture test33) 

(a) Without magnetic field 

(b) With vertical static magnetic field 

(c) With horizontal magnetic field and mold rotation 

  

□：a-plane, ■：plane perpendicular to c-plane, ○：c-plane 
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Table 4-4-2 Density and porosity of substrates used for cell culture test 

 

 

4-4.3-2.3 培養 3h 後の細胞接着性評価試験 

 細胞の接着性はその後の分化・増殖性、活性といった機能に深く影響を及ぼす。この

ため、早期な細胞接着は生体親和性を評価する上でも重要な因子と考えられる。そこで、

細胞培養を短時間行い、細胞の接着効率を調査した。短期間における細胞の接着は 3h

程度で起こるという Liu らの報告 74)から、培養時間は 3h とした。細胞の接着・増殖と

培養期間の関係を記した図を Fig.4-4-1674)に示す。 

異なる結晶配向性を示す 3 種の HAp 焼結体をバフ研磨した表面が上に向くように事

前に紫外線滅菌した48ウェルマルチディッシュ(各ウェルの直径12mm)内に設置した。

そして、継代と同様の手順により培養中の細胞を回収し、細胞浮遊液を得た。尚、この

とき使用した細胞は解凍後 2-4 回継代したものを用いた。この細胞浮遊液内の細胞数を

改良ノイバウェルという器具を用いて数え、その結果から細胞数が 104個/mL のオーダ

ーになるように細胞浮遊液を調整した。そして、各試料の入ったウェルに試料表面が浸

る程度に少量の培養液を先に加え、それぞれにオーダーが 104 個/well となるように細

胞を播種した。播種後、マルチディッシュを炭酸ガス濃度 5%、温度 310K に保持した

CO2インキュベーター内に静置した。そして、播種した細胞数を確認するため、使用し

た細胞浮遊液の余りを用いて実際の播種数を改良ノイバウェルにより確認した。 

各試料上で 3h 培養した後、PBS にて 2 回洗浄した。その後、エタノールを用いて細

胞を固定し、50 倍に希釈されたギムザ染色液を用いて細胞の染色を行った。染色され

た細胞を光学顕微鏡(Olympus, PMG3)で観察し、その観察画像 5-8 枚から接着した細

胞の密度を計算し、初めに播種した細胞が well 内で均一に接着した場合の細胞密度と

比較することで初期接着効率を求めた。初期接着効率は(4-4-1)式より算出した。 

 

(4-4-1) 

 

尚、画像からの細胞数に関しては画像の上端と右端に掛かっている細胞は含め、下端と

Type of Substrate A-plane Oriented C-plane Oriented Control

Density [g/cm
3
] 2.99 2.98 2.97

Porosity [%] 5.12 5.49 5.67

   
   

初期の細胞接着効率
ュの面積ウェルマルチディッシ初期播種細胞数

観察画像の面積時間後の細胞数観察画像内の培養


48

3
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左端に掛かっているものは除外した。Fig.4-4-17 に数え方を説明した概略図を示す。 

最終的に、a 面配向と c 面配向試料上における初期接着効率の平均値に関して有意差 

検定を行った。 

 

Fig. 4-4-16 Schematic illustration of cell attachment kinetics74) 

%Imax is the maximum percentage of a cell inoculum 

that attaches to a surface from a sessile cell suspension. 

 

 

Fig. 4-4-17 Cell counting method 
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4-4.3-2.4 培養 24h 後の細胞接着形状評価試験 

 細胞は足場となる材料に接着した後、細胞質を伸展させる。そして、活発に分化・増

殖を始める。この際、細胞は材料への接着性が良好な方が活発に活動する。このため、

細胞の接着形状は細胞と材料との親和性を評価する上での一つの指標となると考えら

れる。そこで、24h 培養試験を行った際の細胞接着形状を調査した。 

 先の実験と同様の手法にて 24h の培養試験を行った。培養後も同様の処理にて細胞

を固定し、その接着形状を試料間で比較した。a 面および c 面配向試料上における細

胞の接着形状は光学顕微鏡画像を用いて単独で存在している接着細胞のアスペクト比

により評価した。ここでのアスペクト比とは Fig.4-4-18 のように A, B を定義したと

きの B/A とした。 

 

 

Fig. 4-4-18 Definition of aspect ratio of osteoblastic cells 

 A and B are parallel and perpendicular to the longest axis, respectively.  

A

B

Concentric

circle

Longest

axis

Aspect Ratio ＝ B / A
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4-4.3-2.5 培養 168h 後のアルカリホスファターゼ(ALP)活性評価試験 

ALP とは、生体膜に結合して存在する糖タンパク質であり、骨に特異なものは骨型

ALP と呼ばれる。1959 年に Burstone78)が骨芽細胞に ALP 活性が認められることを報

告した。この酵素は骨芽細胞膜に結合して存在し、石灰化部位において結晶形成を阻害

するピロリン酸を分解するとともに、有機リン酸エステルを分解して無機リン酸濃度を

上げることにより、骨形成を促進させる働きがあるとされている。このため、骨型 ALP

は特に骨芽細胞による骨形成マーカーとして認知されている。そこで、骨芽細胞の骨型

ALP 活性を評価した。 

 先の実験と同様の手法により、168h の培養試験を行った。培養中は 2 日に 1 回培養

液交換を行った。その後、TRACE&ALP Assay Kit (Takara)を用いて ALP 活性の評

価を行った。168h 培養後、培養液をアスピレーターで取り除き、PBS にて 1 回洗浄

した。次に PBS を取り除き、細胞抽出用溶液を各 well に 500L ずつ加え、ピペッテ

ィングを行った。その後、細胞濃度が検査の適正域に入るように 4 倍に希釈し、ALP

用緩衝液を各 well に緩衝液と細胞抽出溶液が 1:1 となるように加え、37℃(310K)に保

持したインキュベーター内に 45min 静置した。反応停止液を先ほどの緩衝溶液と等量

加え、呈色後に波長 405nm の吸光度を測定した。 

 

4-4.3-3 結果 

4-4.3-3.1 培養 3h 後の細胞接着性評価試験結果 

光学顕微鏡によって各試料上を観察した画像の一部分を拡大したものを Fig.4-4-19

に示す。画像中の赤紫色の物体が染色された細胞の核である。この核の個数を先の

Fig.4-4-17 の法則に則り数えた。計算により求めた初期の細胞接着効率を Fig.4-4-20 に

示す。Fig.4-4-20 の結果を見ると、細胞の接着効率は 60-85%の間であり、Fig.4-4-16

にみられる値と類似の値を示していることが分かる。また、a 面配向試料の方が c 面配

向したものと比べ初期の細胞接着効率が高いことが分かる。比較対象である無配向の

control と比べて、初期の細胞接着効率は a 面配向試料の方が高く、逆に c 面配向試料

の方が低かった。また、有意差検定の結果、a 面配向試料と c 面配向試料の接着率の差

には有意水準 5%で差があると言えることが分かった。 
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Fig. 4-4-19 Optical microscope image of MC3T3-E1 cells incubated for  

3 h on the three substrates 

(a) MC3T3-E1 cells on a-plane oriented HAp 

(b) MC3T3-E1 cells on c-plane oriented HAp 

(c) MC3T3-E1 cells on control 

 

 

Fig. 4-4-20 Initial cell attachment efficiency on three substrates 33) 
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4-4.3-3.2 培養 24h 後の細胞接着形状評価結果 

 Fig.4-4-21 に a 面配向、c 面配向および control の試料上で培養した MC3T3-E1 の光

学顕微鏡画像を示す。Fig.4-4-21(a)が a 面配向試料、(b)が c 面配向試料、(c)が control

上での画像である。a 面配向試料と c 面配向試料上とでは、細胞の伸展状態に明らかな

差が見られた。また、control では両方の形状があるように見えた。細胞の接着形状は

接着細胞のアスペクト比は周辺細胞と接していない細胞の画像から求めた。今回は細胞

を各 3 個評価して得たアスペクト比の平均値を Table4-4-3 に示す。この結果より、a

面配向試料上では骨芽細胞のアスペクト比は 0.5 より大きいのに対し、c 面配向試料上

では同アスペクト比が 0.5 より小さいことが分かった。 

 

 

Fig. 4-4-21 Optical microscope images of cells incubated on substrates 

for 24 h 33) 

(a) A-plane oriented HAp, (b) c-plane oriented HAp, (c) control 
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Table 4-4-3 Morphology of MC3T3-E1 incubated for 24h 

 

※The aspect ratio is defined in Fig.4-4-22 

 

4-4.3-3.3 培養 168h 後の ALP 活性評価結果 

 アルカリ性緩衝液中では p-ニトロフェニルリン酸は ALP により加水分解し、p-ニト

ロフェニルとリン酸に遊離する。この p-ニトロフェニルはアルカリ性側では黄色(吸光

波長405nm)を呈するため、405nm における吸光度を測定することにより、ALP を

測定できる。それぞれの吸光度を測定した結果を Table4-4-4 に示す。A 面配向試料で

は吸光度は control と比べ大きな差はみられなかったが、c 面配向試料では著しく減少

しているという結果となった。つまり、c 面配向試料上では ALP 活性が低いという結

果となった。 

 

Table 4-4-4 Light absorbance of wave length 405nm 

 

 

4-4.3-4 考察 

初期細胞接着率への結晶配向の影響 

A面配向試料の方が c面配向したものと比べ初期の細胞接着効率が高くなった(Fig.4-

4-20)。この理由としては、次の 2 点が考えられる。1 つ目は表面電荷の違いによる効

果、2 つ目はタンパク質の吸着能力の違いによる効果である。1 つ目の表面電荷の違い

に関しては、緒言でも触れたように a 面では Ca が、c 面では PO4が主に表面を構成し

ている。このため、a 面は正に、c 面は負に帯電しているとされている。Kizuki ら 75)は

分極させた HAp の緻密体を用いて、細胞培養中期においては正に帯電した面で最も多

くの細胞接着が見られ、逆に負で帯電した面では未処理の HAp と比べ少ない細胞接着

が見られたことを報告している。本研究でも、正に帯電しているとされる a 面で構成さ

れた表面を持つ a 面配向試料で無配向よりも高い初期の細胞接着効率が見られ、負に帯

電しているとされる c面で構成された表面を持つ c面配向試料で細胞の接着効率が無配

Type of Substrate a-plane Oriented c-plane Oriented

Aspect ratio B/A [-] 0.84 0.21

Type of Substrate A-plane Oriented C-plane Oriented Control

Adsorbance 0.866 0.666 0.879
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向に比べ、抑制されたという結果を得ている。このことから、本試験でも同様に、表面

電荷の差が今回の結果を引き起こしていると考えられる。表面電荷の細胞接着に及ぼす

影響としては細胞との間に働く静電力が考えられる。基板に接着する前の浮遊細胞は負

に帯電している 73)と言われているため、正に帯電した a 面には引き付けられ、負に帯

電した c 面では反発し、基板表面に細胞が接着しにくかったことが考えられる。 

 2 つ目のタンパク質の吸着能力の違いに関しては、HAp は結晶面により吸着される

タンパク質に差が存在することから、この違いが細胞接着に影響していると考えられる。

Kawachi ら 40)は多面体状の HAp から成る多孔体と a 面の面積の広い針状の HAp から

なる多孔体におけるアルブミン(BSA, 酸性タンパク質)と塩化リゾチーム(LC, 塩基性

タンパク質)の吸着量の差を調査し、a 面の面積の広い針状の HAp からなる多孔体では

LC の吸着量に変化が無かったのに対し、BSA の方では 2 倍以上吸着したことを報告し

ている(Fig.4-4-22)。一般的に a 面では酸性タンパク質が、c 面では塩基性のタンパク質

が吸着するといわれていることから、a 面配向試料では酸性タンパク質である BSA の

吸着能力が c 面配向試料より高いことが予想される。BSA は本研究では培養液に添加

している FBS 内に最も多く含まれる主要なタンパク質であることから、細胞培養実験

中に a 面配向試料で多く吸着した可能性がある。一方で、Bernards ら 76)は HAp に骨

シアロタンパク質、オステオポンチン、BSA をそれぞれ吸着させた際の MC3T3-E1 の

接着に関して調査を行っている。彼らの結果によると BSA の存在下で HAp に対する

最も多い細胞接着が見られ、BSA が細胞接着およびその増殖に影響を及ぼす可能性が

あると結論付けた。本研究においても BSA と親和性の高いとされる a 面において最大

の細胞接着が見られたことから、この BSA の吸着能力の違いによって引き起こされて

いる可能性が考えられる。これまでに、考察した効果を模式的に Fig.4-4-23 に示す。加

えて、FBS には細胞接着タンパクも多く含まれている。細胞接着タンパクであるフィ

ブロネクチンは a 面の方が接着しやすい酸性タンパク質であるため、細胞接着タンパク

の影響もあるものと考えられる。 
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Fig. 4-4-22 Concentration changes of proteins after soaking samples 

 into solution with proteins 40) 

(a) Isotropic HAp with polyhedral shape grains 

(b) Anisotropic HAp with needle-shape grains  
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Fig. 4-4-23 Anticipated mechanism of initial cell attachment difference 

 (a) Cell attachment on a-plane oriented HAp,  

(b) Cell attachment on c-plane oriented HAp 
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細胞接着形状への結晶配向の影響 

 アスペクト比の結果から、a 面上では骨芽細胞は放射状に接着するのに対し、c 面上

では細胞が細長く伸展して接着してする傾向があることが示めされた。この細胞の接着

形状の違いの理由として、次の二つの理由が考えられた。まず、一つ目は細胞接着タン

パクと結晶面上の構成元素との親和性の違いである。これは細胞が接着・伸展する際に、

基板と細胞をつなぐ接着タンパクの存在が重要となると考えられるが、フィブロネクチ

ンのような細胞接着タンパクは c 面より a 面の方が吸着しやすいと考えられる。もう一

つ目は初期接着からの培養期間の違いから来る細胞の成長段階の違いである。MC3T3-

E1 は最初に基板に接着する時は紡錘形になり、やがて細胞基質を伸展させることで薄

く広がっていくとされる 76)。本研究では初期の接着効率は c 面よりも a 面配向試料の

方が高かったため、a 面では細胞同士が接着あるいは分化してから時間がある程度経過

した細胞が、c 面では接着あるいは分化してからあまり時間がたっていない細胞が観察

されている可能性がある。一方、一般的に細胞は細胞の成長を支える基板に接着すると

球形から円盤状へと平坦になっていくと報告されている 77)。このことを踏まえると、a

面配向試料の方が、MC3T3-E1 との親和性が高い可能性が示唆される。現状では詳細

な原因の特定は困難であり、細胞接着タンパクの吸着性などを考慮に入れた更なる調査

が必要であるが、a 面配向の方が c 面配向試料よりも生体親和性が高い可能性が示唆さ

れた。 

 

ALP 活性への結晶配向の影響 

 ALP 活性は c 面配向試料で最も低くなった。この原因としては以下の 3 つが考えら

れる。まずは、早期に接着した細胞数が少なかったことから、168h 経過後も c 面上で

細胞数が少なく、結果検出された ALP が減少した可能性である。2 つ目は細胞の接着

状態の差に起因する差である。A 面配向試料では c 面配向試料に比べ、培養 24h 後の

段階で放射状に接着していたため、細胞の接着性がよく、個々の活性度が a 面配向試

料上での方が高かった可能性が考えられる。最後に、血清中の BSA の影響である。

Oba ら 3)はゾル状の HAp(HAm)を用いて、HAm の BSA による前処理が骨芽細胞の

ALP 活性に及ぼす影響について報告している。その結果、未処理の HAm は ALP 活

性を抑制したが、BSA により前処理した HAm では僅かな抑制にとどまることを明ら

かにした。HAp の a 面の方が c 面と比べ BSA の吸着能力が高いことが示唆されてい

るため、BSA が多く吸着したであろう a 面配向試料の方が c 面配向試料と比べ ALP

活性が高く現れた可能性があると考えられる。 
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4-4.4 BSA の吸着試験 

4-4.4-1 目的 

 先の細胞培養の実験にて、細胞接着の一因は血清中の BSA の吸着によって引き起こ

されている可能性を指摘した。しかしながら、HAp の a 面が多く表出しているとされ

る針状結晶に関しては既に BSA の吸着量が増大することが報告されている 40)ものの、

磁場によって結晶配向性を制御した試料でも同様に吸着量に差が存在するかは確認さ

れていない。そこで、本研究では磁場を用いて作製した結晶配向性の異なる 3 種の試料

表面における BSA の吸着量を調査することを目的とした。 

 

4-4.4-2 方法 

4-4.4-2.1 BSA 吸着性評価に使用した HAp 焼結体 

 本研究では a 面に高配向、a 面配向、c 面に高配向した HAp 焼結体を用いた。焼結温

度、時間はそれぞれ細胞培養試験と同様の 1473K (1200℃)、3h である。Fig.4-4-24 に

本研究で用いた試料の上面および裏面の XRD 測定結果を示す。A 面配向試料は a 面に

高配向した試料に比べ(211)面のピークが強く残っており、配向度が僅かながら劣るこ

とが分かる。また、幾何学的に計算して各試料の密度を求め、そこから気孔率を求めた。

結果を Table4-4-5 に示す。これより、a 面配向と c 面に高配向した試料の気孔率は 10%

程度と大きな違いは無かったが、a 面に高配向した試料の気孔率は 20%程度と他の 2 つ

と比較して 10%ほど高かった。気孔率 20％の場合、気孔の影響が大きいことが予想さ

れたため、幾何学的な面積あたり比較するのは不適切な可能性がある。そこで、BSA の

吸着量は試料の幾何学的に求めた表面積あたりおよび気孔率あたりの吸着量でそれぞ

れ評価することとした。また、本研究で用いた試料では配向した表面以外でのアルブミ

ンの吸着を最小限に抑えるため、試料厚みを 0.52mm 以下まで研磨し、結晶配向して

いる上面の方が配向性を制御できていない側面と比べ、面積が 105倍以上になるように

した。また、細胞培養試験に用いたものと同様に 5, 1, 0.3m のアルミナ粒子を順に用

いてバフ研磨を行った。その後、付着した可能性がある余分な油分などを取り除くため、

炉内にて 773K (500℃)で 1h ほど熱処理してから吸着試験に使用した。 
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Fig. 4-4-24 XRD pattern of substrates for BSA adsorption test 

        Top (a1) and bottom (a2) surface of highly a-plane oriented HAp 

         Top (b1) and bottom (b2) surface of decent a-plane oriented HAp 

        Top (c1) and bottom (c2) surface of highly c-plane oriented HAp 

 

Table 4-4-5 Density and porosity of samples used for BSA adsorption test 
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4-4.4-2.2 BSA 吸着性評価試験 

 まず、BSA(Wako Pure Chemical Industry Inc., コーンフラクション V pH7)約 5mg

を細胞培養実験で使用しているa-MEM と同じリン酸濃度である 1mM リン酸緩衝液

(37℃、pH7.4)5mL に溶かし、更に 10 倍希釈することで 100g/mL の BSA 溶液を準

備した。この BSA 溶液を 1mM のリン酸緩衝液を 9mL ずつ加えたコニカルビーカー

に 4 本に 1mL ずつ加えることで 10mg/mL となるよう希釈した後、37℃に暖め、各コ

ニカルビーカー内に試料を投入した。尚、1 本はチューブによる吸着を確認するため、

試料を入れずにおいた(blank)。3h 後、上澄みを採取し、Bradford 法に基づいてマイク

ロ assay を試みた。この際、染色液はプロテインアッセイ染色液(BioRAD)を用いた。

その後、吸光波長 595.0nm における吸光度を測定した(Hitachi, Spectrometry U-3410)。

検量線は BSA の濃度が 0, 2, 3.6, 5, 7.2, 10, 20g/mL となる基準溶液を用意して作製

した。得られた検量線から、それぞれの上澄みに残った BSA の濃度を吸光度によって

測定し、減少量を試料に吸着しているものとして BSA の量を算出した。 

 

4-4.4-3 結果 

 Blank および試料を入れたコニカルチューブ内の上澄みの BSA 濃度を検量線より求

めて、それを初期濃度から blank の吸着量を引いた値から引くことにより、それぞれの

試料への吸着量を決定した。幾何学的な表面積あたりのBSAの試料への吸着量をFig.4-

4-25 に、気孔率あたりの BSA の試料への吸着量を Fig.4-4-26 に示す。この結果、c 面

配向試料では吸着が殆ど確認されなかったのに対し、a 面配向試料では BSA の吸着量

が確認された。また、a 面への配向性が若干高い試料でも気孔率あたりに換算した吸着

量には大きな差は見られなかった。 

  



145 

 

 

Fig. 4-4-25 Amount of BSA adsorbed on three samples per unit surface  

area 

 

 

 

Fig. 4-4-26 Amount of BSA adsorbed on three samples per unit porosity 
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4-4.4-4 考察 

 本研究において、a 面配向試料では BSA の吸着が明らかに見られたが、c 面配向試料

では殆ど見られなかった。これは 4-4.3 項で述べたように HAp の結晶面によって吸着

されやすいタンパク質の差が現れていると思われる。前述したように BSA は酸性タン

パク質であるため、酸性タンパク質を吸着しやすい a 面では吸着が起こったと考えられ

る。これは HAp の針状結晶と同じ傾向 29,40)であると言える。このことから、c 面配向

よりも a 面配向試料の方が BSA を多く吸着することが確認された。このため、4-4.3 項

における初期細胞接着や ALP 活性の差には BSA の吸着が関与していると考えられた。 

また、a 面に高配向した試料と a 面配向試料とでは、a 面に高配向した試料の方が幾

何学的な表面積あたりの BSA 吸着量が多かった。これは、a 面に高配向した試料の方

が、BSA を吸着しやすい a 面の性質が強く表れた可能性がある。しかしながら、気孔

率が大きく異なったため、幾何学的な表面積あたりの吸着量での単純な比較できない可

能性もある。そこで、気孔率 1%あたりの吸着量で計算した結果から考察した。a 面に

高配向した試料と a 面配向試料とでは、吸着量の差は非常に小さく、明確な違いは見ら

れなかった。このため、この 2 つの試料間でみられた程度の配向度の差では表面に現れ

る a 面の割合に大きな差がなく、吸着量への影響が少なかった可能性も考えられた。 
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4-5 他のリン酸カルシウム系セラミックスへの磁場配向技術展開 

4-5.1 目的 

 磁場によって結晶配向性を制御した HAp 焼結体を作製し、その生体活性や生体親和

性といった性質を評価した結果、結晶配向方向による性質の差異が確認できた。例えば、

生体活性は c 面配向した HAp の方が a 面配向した HAp より高いため、骨と接する部

分には c 面を表出することで、接合を促進できると考えられる。このように、使用目的

に合わせて結晶配向性を制御することで生体材料として高機能化できると考えられる。

一方、他のリン酸カルシウム系セラミックスも異方的な結晶構造を有するため、異方性

を示すことが予想され、実際に結晶方位や結晶配向方向によって性質が異なるという報

告例がある 16,26,62,63)。このことから、他のリン酸カルシウム系セラミックスも磁場によ

る結晶配向制御を行うことで、高機能化できる可能性がある。そこで、他のリン酸カル

シウム系セラミックスのうち、-TCP と DCPD の磁場による結晶配向制御の可能か明

らかにすることを目的とした。 

 

4-5.2 結晶配向したβ-TCP 焼結体の作製検討 

4-5.2-1 方法 

市販の-TCP 粉末(Wako Pure Chemical Industries, Apatite beta-TCP)を解膠剤

(Chukyoyushi Co., Celuna D-305)を用いてイオン交換水内に分散させた。このとき、

-TCP 粉末と解膠剤の混合比は重量比で約 6:1 とした。初期粉末の凝集した二次粒子

を分解するために、この分散溶液を自動乳鉢(Nitto Kagaku Co. Ltd., Type ANM1000)

で 5h 粉砕処理し、最終的なスラリーとした。 

このスラリーを事前に作製しておいた石膏型に注ぎ込み、超伝導磁石(Sumitomo 

Heavy Industries, HF7.5-100VHT-100HT)のボア内に静置した。そして、脱水方向(鉛

直方向下向き)と平行および垂直な方向に 10T の静磁場を印加してスリップキャスティ

ングを行った。尚、脱水方向と垂直な方向に磁場を印加したものは石膏型を回転させな

がら磁場を印加した。更に比較用として無磁場にてスリップキャスティングした試料も

成形した。本研究で行ったスリップキャスティングの各条件は HAp と同様である。脱

水が完了した後、それぞれの条件で得られた成形体を 1 晩以上室温で完全に乾燥させ、

無磁場・大気圧下において-a相変態温度(1433±40K(1160±40℃))より低い 1323K 

(1,050℃)にて 12h 焼結を行った。焼結後、#1000 まで研磨を行い、試料の上面の XRD

測定(Shimadzu Co., XRD-6100)を実施し、結晶配向性を調査した。 
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4-5.2-2 結果 

スラリーの分散性 

スラリーの一部を採取し、湿式粒度分布測定装置(HORIBA, LA-920)を用いて液中で

の粒度分布を測定した。また、スラリーの一部を乾燥させ、SEM(Keyence Corp., VE-

7800)観察を行い、観察画像から一次粒子の粒子径を調査した。最終的なスラリーを乾

燥させた粉末の SEM 観察結果を Fig.4-5-1 に示す。SEM 画像からは主に 0.2-1.5m の

多面体形状の-TCP の一次粒子が観察された。複数の SEM 観察画像から、計 219 個

の一次粒子の粒子径を求め、一次粒子の粒度分布を推定した。湿式での粒度分布測定結

果と、SEM で求めた一次粒子の粒度分布を Fig.4-5-2 に示す。湿式および乾式で測定し

た粒度分布の結果は比較的よく一致することが分かった。 

 

 

Fig. 4-5-1 SEM image of b-TCP powder pulzerized for 5h34) 

 

  

1mMagnification 10,000x 20kV
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Fig. 4-5-2 Particle size number distribution of cast -TCP powder34) 

 

焼結体の XRD 測定結果 

 3 種の条件で作製した XRD 測定結果を Fig.4-5-3 に示す。尚、面指数は六方晶系の面

指数にて記した。無磁場で作製した試料(N-TCP)では多様なピークが検出され、ピーク

強度も標準的な-TCP の回折パターン(JCPDS#09-0169)に近い回折パターンが得られ

た。一方、脱水方向と平行に 10T の静磁場を印加した試料(V-TCP)では a 面に該当する

(220)面のピーク強度が大幅に増大したが、回転させながら垂直に 10T の静磁場を印加

した試料(H-TCP)では逆に(220)面のピーク強度が抑制されていた。 

また、結晶配向性の評価指標として、3 章で用いた平均面角f ((3-4-1)式)を使用した。

計算した結果を Table4-5-1 に示す。平均面角fは V-TCP>N-TCP>H-TCP の順となっ

た。このことから、c 軸が磁場と垂直に配向することが示唆された。 

 

Table 4-5-1  Calculated Values of Relative Facial Angle f 34) 

 

 

0

2

4

6

8

10

12

14

0.01 0.1 1 10

F
re

q
u

e
n

cy
 [

%
]

Diameter [m]

Laser Scattering (wet)

SEM (dry)

JCPDS card N-TCP V-TCP H-TCP

57.6 ゜ 57.9 ゜ 74.8 ゜ 46.5 ゜



150 

 

 

Fig. 4-5-3 XRD profiles of the three sintered samples34) 

 

4-5.2-3 考察 

磁場による結晶配向に対するスラリーの状態 

 スラリーの分散性は結晶配向するための重要な要素である。凝集していると正味の磁

気異方性が小さくなり、磁場による結晶配向が困難になる。Fig.4-5-2 において湿式で

測定した粒度分布が乾式で観察した一次粒子から測定した粒度分布がよく一致してい

たことから、本研究で用いたスラリーは殆どの粒子が一次粒子の状態で分散していたと

考えられる。このため、磁場による結晶配向には適した状態であったと考えられる。 

 

-TCP の結晶配向に対する磁場の影響 

 XRD 測定結果および平均面角fの計算より、c 軸が磁場に対して垂直に配向すること

が示唆された。そこで、Fig.4-5-3 に記載されている 9 つ結晶面について以下の(4-5-1)

式を用いて V-TCP あるいは H-TCP の相対ピーク強度と N-TCP 相対ピーク強度との

関係を比較した。 
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ここで、IVorH(hkl)および IN(hkl)は V-TCP または H-TCP および N-TCP それぞれの試料の

XRD 測定における最強ピークの強度を 1 とした時の(hkl)ピークの相対強度である。9

つのピークの c 面からの角度を Table4-5-1 に、FVorHを比較した結果を Fig.4-5-4 に示

す。Fig.4-5-4 より、V-TCP では明らかに a 面寄りのピーク強度が増大しており、逆に

H-TCP では c 面寄りのピーク強度が増大していると分かった。このことから、-TCP

は c 軸が磁場に対して垂直に配向することが明らかとなり、その磁化率はc⊥>c//であ

ることが示唆された。つまり、-TCP の磁化困難軸は c 軸であることが分かった。 

 

Table 4-5-1  Plane indices with their facial angles between c-plane34) 

 

 

 

Fig. 4-5-4 Variation of normalized peak intensities on specimens cast 

under magnetic field 34) 
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4-5.3 結晶配向した DCPD の作製検討 

4-5.3-1 方法 

4-5.3-1.1 粉末合成実験 

DCPD に関しては粉末の合成から行った。まず以下 2 種類の溶液 A, B を用意した。 

 

溶液 A 

10g のイオン交換水にリン酸水素二ナトリウム (Na2HPO4, Kishida Chemical 

Co.)3.00g を完全に溶解させ、透明な溶液 A を得た。 

溶液 B 

40g のイオン交換水に無水塩化カルシウム(CaCl2, Kishida Chemical Co.)1.47g を完

全に溶解させ、透明な溶液 B を得た。 

 

撹拌した状態の溶液 B に、およそ 5.5g の溶液 A を滴下し、室温で約 6h 攪拌し続けた。

生成した白色の析出物をろ紙によって回収し、イオン交換水で洗浄した後、室温にて  

1 晩乾燥させた。得られた粉末は XRD 測定(Shimadzu Co., XRD-6100)によって結晶相

を、SEM 観察によって(Keyence, VE-7800)によって結晶の形態を確認した。 

 

4-5.3-1.2 結晶配向バルク多結晶体作製実験 

 前述のDCPDの合成粉末を解膠剤(Chukyoyushi Co., Celuna D-305)を用いてイオン

交換水内に分散させた。分散溶液を自動乳鉢(Nitto Kagaku Co. Ltd., Type ANM1000)

で 1h 粉砕処理し、最終的なスラリーとした。このスラリーを事前に作製しておいた石

膏型に注ぎ込み、超伝導磁石(Sumitomo Heavy Industries, HF7.5-100VHT-100HT)の

ボア内に静置した。そして、脱水方向(鉛直方向下向き)と平行方向に 0, 1, 2, 3T の静磁

場を印加してスリップキャスティングを行った。また、0, 3T の条件に関しては、分散

性の向上を狙い、直前に超音波を 20min 印加したスラリーでも同様に成形を行った。

試料上面の XRD 測定(Shimadzu Co., XRD-6100)を実施し、結晶の配向性を確認した。 
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4-5.3-2 結果 

4-5.3-2.1 粉末合成結果 

合成した DCPD 粉末の XRD 測定結果を Fig.4-5-5 に、SEM 観察結果を Fig.4-5-6 に

示す。XRD測定の結果は標準的なDCPD粉末の回折パターン(ICDD, JCPDS#72-0713)

に非常によく一致しており、DCPD が単相で得られたことが分かる。また、SEM 観察

の結果より、粉末は 2-10m 程度の板状結晶が生成しており、積み重なって凝集してい

る様子が観察された。板状結晶の最も広い面は XRD 測定結果および先行研究 60,79)の結

果より(0k0)面であると考えられた。 

 

Fig. 4-5-5 XRD pattern of synthesized powder35) 

 

 

Fig. 4-5-6 SEM Image of Synthesized Powder35) 
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4-5.3-2.2 結晶配向バルク多結晶体作製結果 

 0, 1, 2, 3T で成形した試料の XRD 測定結果を Fig.4-5-7 に示す。無磁場(B=0T)で成

形した試料は先の合成粉末の XRD 測定結果に類似しており、(020)面の強い回折ピーク

が観察された。つまり、無磁場では結晶の配向性が変わっていないことが分かる。一方、

磁場を印加した試料では磁場強度の増加に伴い、(121)面および(022)面の回折ピーク比

が強くなる傾向が見られた。また、Fig.4-5-8 に示す超音波を印加した試料では、この

傾向が顕著に表れた。 

 

 

Fig. 4-5-7 XRD pattern of samples fabricated under different 

magnetic field strength 35) 

 

 

Fig. 4-5-8 XRD pattern of samples fabricated with sonication35) 
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4-5.3-3 考察 

DCPD の結晶配向に対する磁場の影響 

 Fig.4-5-7 および Fig.4-5-8 より、磁場強度の増加に伴って(121)面および(022)面の 

ピーク強度比が増大する傾向が見られた。合成粉末および無磁場で成形した試料の最強

ピークである(020)面と(121)面および(022)面の幾何学的関係を Fig.4-5-9 に示す。(121)

面および(022)面はそれぞれ(020)面から 67.3°および 69.8°傾いた面に対応する。このこ

とから、b 軸方向が磁場から遠ざかるように配向していると考えられる。また、同結果

より、DCPD の磁化困難軸は b 軸であることが示唆された。 

磁場強度に対する DCPD の結晶配向性の変化を確認するため、作製した成形体の

(121)面と(020)面のピーク強度比 R と合成粉末の(121)面と(020)面のピーク強度比 R0

の比 R/R0 の磁場強度に対する変化を確認した。結果を Fig.4-5-10 に示す。Fig.4-5-10

の結果より、1-2T 磁場を印加することによって僅かに R/R0 が増大し、3T の磁場を印

加することで大幅に増大することが確認された。この結果より、1-2T の磁場でも結晶

配向は影響されるが、本実験で用いた粉末の結晶配向には 3T 以上の磁場が望ましいこ

とが分かった。 

 

 

Fig. 4-5-9 Schematic view of (020), (121) and (022) plane35) 
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Fig. 4-5-10 Relation between applied magnetic field strength and  

crystal orientation against (121) plane35) 

 

4-6 第 4 章の結論 

第 4 章では、医療分野への磁場の適用対象として、硬組織代替材料として注目されて

いるリン酸カルシウム系セラミックスの高機能化について検討を行った。HAp では、 

a 面よりも c 面の方が生体活性は高く、HAp の c 面より a 面の方が細胞に対する親和

性が高いことが示唆された。このため、骨と接合する部分には c 面を、細胞と接する部

分には a 面を配置することが好ましいと考えられた。これらの結果は高機能な生体材料

を創製するための設計指針を得る上で有用な知見であると思われる。更に、他のリン酸

カルシウム系セラミックスとして-TCP と DCPD も磁場によって結晶配向性を制御で

きることを明らかにした。これらの試料の性質評価を行うことで、-TCP と DCP の異

方性が明らかとなり、高機能な生体材料創製に繋がることが期待できる。得られた知見

を以下にまとめる。 

 

HAp の結晶配向による高機能化関連 

・SBF 内では c 面配向試料の方が a 面配向試料よりも析出速度が大きく、短期間に

析出物が厚く生成した。 

・a 面配向および c 面配向試料上の浸漬 12,48,72h における析出物の厚みは有意水準 

1%でも差があった。 
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・無配向の control 上での析出厚みは基本的に a 面配向試料上の析出厚みの 95%信頼 

区間の最小値と c 面配向試料上の析出厚みの 95%信頼区間の最大値の間に広く分

布していた。 

・MC3T3-E1 の培養 3h における細胞接着効率は a 面配向の方が c 面配向試料よりも

高く、無配向の control はその間の値をとった。 

・MC3T3-E1 の培養 24h において観察された接着細胞のアスペクト比は c 面配向 

  よりも a 面配向試料上の方が大きかった。 

・MC3T3-E1 の培養 168h における ALP 活性は c 面配向試料の方が a 面配向 

  および無配向の control と比べて低かった。 

・単位面積あたりの BSA の吸着は a 面配向試料の方が c 面配向試料より多かった。 

 

-TCP の結晶配向による高機能化関連 

・-TCP は六方晶と見たときの c 軸が磁場と垂直になる方向に配向することが分かった。 

・静磁場を印加することで、c 面と垂直な面を、回転磁場を用いることによって、 

c 面寄りの面に配向させることが可能であることが確認できた。 

・-TCP の磁化困難軸は c 軸と推定された。(a＞c) 

 

DCPD の結晶配向による高機能化関連 

 ・DCPD は b 軸が磁場と垂直になる方向に結晶配向することが分かった。 

 ・DCPD が 3T の磁場で結晶配向の制御が可能であった。 

・DCPD の磁化困難軸は b 軸と推定された。(a,c＞b) 
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5-1 総括 

本論文は、磁気現象を材料作製プロセスに利用、または磁気現象を誘起する機能を付

与することにより、現代社会における重要な『環境』、『エネルギー』、『医療』の各

分野において、有用な高機能材料の創製を目的としたものである。 

第 1 章では、『環境』、『エネルギー』、『医療』の各分野における高機能材料の必要性

を述べ、磁石の発展による磁場強度増加の歴史を紹介するとともに、高機能材料の創製

に対する磁気現象利用の可能性について言及し、本研究の目的を明らかにした。 

第 2 章では、環境分野に貢献する水処理用のゼオライト系吸着材の磁場を利用した高

機能化について検討した。分子サイズの細孔を持ち、イオン交換能を有する有望な吸着

材であるゼオライトは微細なほど比表面積が増大し、粒子内への拡散距離も短くなるた

め、吸着性能が向上するが、その一方で微細なほど沈降しにくく、回収が極めて困難に

なる。そこで、ゼオライトと磁気力が強く働く強磁性体である Fe3O4を複合化すること

によって、容易に磁気分離・回収可能なゼオライト系吸着材の創製を試みた。まず、高

いイオン交換能を持つため、重金属イオン除去に適すると期待される LTA ゼオライト、

そして高い耐酸性を有し、大型分子も吸着可能な MOR ゼオライトの原料混合物中に

Fe3O4を添加し、水熱合成法によってゼオライトを結晶化させることで、磁気分離可能

な LTA ゼオライト、MOR ゼオライトの合成に成功した。そして、LTA ゼオライトに

おいては、ゼオライトの合成に及ぼす Fe3O4添加の影響、結晶化の過程、高いイオン交

換能を示す合成条件を明らかにした。また、MOR ゼオライトでは、色素の一種である

メチレンブルーの吸着試験を通して、大型分子の吸着に有効なことや高い耐酸性を有す

ることを確認した。更に、実用化に向け、簡易的な製造方法として、種結晶添加法の応

用し、原料混合物中に添加する Fe3O4に目的とするゼオライト構造の種結晶をミリング

処理によって事前に機械的に接着させることで、製造時間を大幅に短縮でき、微細なゼ

オライトが得られる新製法を見出すことに成功した。そして、この新製法が他のゼオラ

イト種である LTL ゼオライトでも有効であることを明らかにし、幅広いゼオライトに

対して有用である可能性を示した。 

 第 3 章では、エネルギー分野への利用として、クリーンエネルギーの一つとして期

待されている熱電材料の磁場による高機能化を検討した。有効なエネルギーの回収手段

がない中温域(600-900K)の排熱で高性能を発現する p 型熱電材料を得るため、特定の

結晶方位にて高い熱電性能を示す p 型熱電材料である MnSi1.73 と NaxCoO2 に着目し、

磁気トルクによって高性能な結晶方位が配向した多結晶体の作製を試みた。MnSi1.73に
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関しては、3T の磁場を凝固過程で印加することにより、熱電性能の高い c 軸と垂直な

方向を磁場と平行に配向可能であることを明らかにし、配向によって熱電性能が向上で

きることを示した。NaxCoO2では、磁場による結晶配向に適した粉末を得るため、粉末

の合成方法から検討し、合成した NaxCoO2 粉末を磁場中にてスリップキャスティング

にて成形することで結晶の配向性を制御することを試みた。粉末合成では、シュウ酸を

用いた合成方法によって、配向に適した解膠しやすいと思われる凝集の弱い NaxCoO2

の板状粉末の合成に成功した。そして、得られた板状粒子は 4T の磁場によって、高性

能な c 軸と垂直方向が磁場と平行に配向できることを見出した。この結果、NaxCoO2の

磁化困難軸は c 軸であり、結晶の配向性が磁場で制御できることを示した。 

第 4 章では、医療分野の利用を目指し、骨の代替材料として注目されているリン酸カ

ルシウム系セラミックス(CaP)の磁場による高機能化を検討した。まず、CaP の一種で

あり、骨の主要な無機成分である HAp に着目した。骨を構成する HAp 結晶は配向し

ていることが以前から知られているが、骨の代替材料にとって重要な HAp の a 面や c

面が生体内で示す性質の違いは明らかにされていなかった。そこで、磁気トルクを利用

して a 面と c 面に結晶配向した HAp 焼結体を作製することで、疑似体液浸漬や細胞培

養などの疑似的な生体環境での結晶面毎の性質評価を可能にした。その結果、c 面の方

が a 面よりも骨と接合しやすく、a 面の方が c 面よりも細胞と接着しやすい見込みを得

た。そして、これらの結果より、高機能な骨の代替材料を作製するための結晶配向性に

対する設計指針が得られた。更に、結晶配向によって高機能化が期待できる他の CaP

についても、同様に磁場によって結晶の配向性を制御することを試みた。そして、骨の

代替材料として利用可能な-TCP と DCPD も磁場によって結晶の配向性が制御できる

ことを明らかにした。それらの結果から、-TCP そして DCPD の磁化困難軸がそれぞ

れ c 軸および b 軸であることを示した。特に、単斜晶に属する DCPD の磁化困難軸の

情報は、3 軸配向するための有用な情報である。そして、得られた結晶配向した試料は、

各結晶面が生体内で示す性質の評価が可能となることが期待できる。 

 本論文の成果を通して、磁場が『環境』、『エネルギー』、『医療』の各分野におけ

る材料の高機能化に寄与し、現代社会の課題解決に貢献することが期待される。残され

た課題としては、未だ超電導磁石は磁場が発生する空間が限定的であり、維持費も高い

ため、高機能を引き出す磁気現象を今より弱い磁場で得られる方法の考案や、磁場強度

の高い永久磁石の更なる開発を進めていくことであると思われる。 
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