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アパタイト／ジルコニア複合層焼結体フィルターの作製 
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Fabrication of apatite/zirconia layer composite filter 
 

Masakuni Ozawa, Satoshi Kawagoe 
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The solid state reaction and sintering in the composite, which was formed by powder mixture, dry-pressing 
compaction and tape cast process, were examined for the purpose of producing a layered hydroxyapatite/zirconia 
ceramic filter. The solid state reaction between hydroxyapatite and zirconia occurred in a limited region at 
interface in a layered composite body. After sintering of the layer composites from powder pressing and slip 
casting, the significant deformation of composite bodies was observed, depending on sintering temperatures. By 
selecting a sintering temperature, we formed a layer ceramic composite of hydroxyapatite/zirconia exhibiting flat 
film shape. The tape cast process was useful for making a porous sintered composite of hydroxyapatite and 
zirconia. The porous composite showed the removal property of aqueous lead from wastewater without 
deformation and dissolution in a ceramic..  
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１はじめに 
 
ハイドロキシアパタイト(HA)は骨や歯の無機

質の主体をなすものとして知られ、バイオセラミ

ックスとして骨充填置換剤、人工骨など向けた研

究開発が進められ、すでに市販された製品もある。

HA 焼結体は人工骨としてじかに使うにはさまざ

まな問題があるため、その開発には多大な努力と

高い技術が必要とされる。最近、その生体適合性

に優れる特性を生かして HA をバイオセラミック

ス以外の用途にも研究が進められている。 
HA のほかの機能特性として吸着性やイオン交

換特性があげられる。イオン交換は HA 中の Ca2+

が、常温、常圧で水溶液中の他の陽イオンと交換

する現象である。Cd2+、Hg2+などの重金属イオン

や、Sr2+、Ba2+、Pb2+などの重金属イオンが置換さ

れると報告されている。この特性を利用して、排

水中からこれらの有害イオンを取り除く除去剤

としての応用が研究されている。HA は純水にも

わずかに溶け弱アルカリ性を呈する。アルカリ水

には溶けにくいが酸性水には溶け、重金属を含む

排水は多くの場合酸性溶液となるため、上記のイ

オン交換性を活用する以前に、侵食されて、HA

本来の性質を失いやすい。また、HA の除去剤、

吸着剤として粉末のまま使用されている。しかし、

粉末の状態での使用は高い比表面積をえられる

という利点があるものの、部材として安定性に劣

り、上記のような酸性溶液での耐食性に問題とい

う欠点があり、長期に実際の使用に用いることが

難しい。そこで HA を多孔体として成形、焼結す

る事により、高い比表面積を持ち、簡易性や利便

性、耐食性を補ったセラミックスフィルターが望

まれる。 
本研究ではおもに耐腐食性に対処するための

技術として、ジルコニアとの複合化を検討する。

ZrO2 は高強度・高靱性セラミックスとして知られ

る。同時に酸に対する高い耐性も有している。こ

のことから、HA と複合化することにより、高い

機能特性を持ち、同時に力学的性能を補った、セ

ラミックスフィルターを作製する事ができる可

能性がある。 
 
２ 実験 
 
２．１ 原料 
水酸化カルシウムとリン酸による湿式法で合

成した HA:〔Ca10(PO4)6(OH)2〕（Ca/P 比=1.67）の
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粒状粉末を原料に用いた。乳鉢ですりつぶし 100
μm 以下にふるい分けした。ジルコニア原料には

TZ-2Y（東ソー製）を用いた。 
２．２ HA-ZrO2 混合焼結体の作製 

２種類の原料粉末をエタノール中でボールミ

ル混合後、乾燥させ HAp-ZrO2 混合粉を得た。混

合粉を金型に入れ一軸加圧成形を行った。成型体

を 1100～1300℃の各保持温度で 3 時間保持、焼成

し、焼結体を得た。 
２．３ HA-ZrO2 層状焼結体 

HA 粉末、つぎに ZrO2粉末を金型に入れ、一軸

加圧を行うことにより、HA と ZrO2の二層構造を

持つ成型体を作製した。層の厚さは、体積比で

HA: ZrO2 が 1:2 になるように設定した。その後

1100～1300℃の各保持時間で焼成し、焼結体を得

た。乾式成形を用いて、層状構造の HAp-ZrO2 系

複合セラミックスを成型し、焼結温度や反応など

の評価もおこなった。 
２．４ ドクターブレード成形 
それぞれ粉末に対して適当量の水、結合剤、可塑

剤、分散剤を加え、よく混合後、さらにボールミ

ル混合した。結合剤と可塑剤は 2～3 回に分けて

混合するなど工夫した。詳しい条件は別報で報告

する。ドクターブレード装置を用いて、HA-ZrO2

二層膜を成形した。得られたシートは、室温乾燥

または凍結乾燥した。乾燥したシートを 650℃で

脱脂後 1100～1300℃で焼結した。 
２．５ 分析評価 
生成相の同定に粉末X線回折計 Rigaku RINT-2200を

用いた。焼成体の微構造観察には走査型電子顕微

鏡(SEM)JSM-6100 (日本電子)を使用した。破断面

および断面を包埋したアクリル樹脂を切り出し

SEM 観察に用いた。 
２．６ 鉛除去試験 
 フィルターの浄化特性を調べるため、濃度 0.25
ｍM の硝酸鉛を溶解した酸性水溶液を用い、この

溶液をフィルター面に 5 回繰り返し流通させた。

フィルター通過後の水溶液の鉛濃度を ICP分析装

置に（SPS7800 セイコーインスルツメント）によ

って分析した。 
 
３ 結果と考察 
 
３．１ HA-ZrO2 混合焼結体における反応 
 Fig.１に各焼結温度ごとの X 線回折結果を示す。

1000℃、1100℃の焼成温度では、正方晶 ZrO2 と

HA それぞれの相を保っていると思われる。焼成

温度が 1200℃を越えると、ZrO2と HA のピーク強

度は小さくなり、三リン酸カルシウム（TCP）と

CaZrO3 が生成した。さらに温度が 1300℃で

CaZrO3のピーク強度が大きくなっている。使用し

た HA は単独では 1300℃での焼成でも TCP に変

化しなかったことから、TCP への変化は ZrO2 と

の反応が関与したものと考えられる。また CaZrO3

はその組成などからも、ZrO2 と TCP あるいは HA
との反応の結果生成されたものだと考えられる。 
 HA-ZrO2 系の焼結反応では 1150℃以上で反応

(1)により HA が分解されると報告されている。 
Ca10(PO4) 6(OH) 2  =   

Ca3(PO4) 2  +  CaO  + H2O          (1) 
本研究の HAp-ZrO2 混合粉体の加熱過程におい

ては X 線回折による CaO が検出されず、CaZrO3

が生成した。1200℃から 1300℃の焼成試料では、

CaZrO3 のピーク強度が増加することから

HA-ZrO2 間の反応により、CaZrO3が生成し、さら

に温度上昇とともに反応が進んでいることが考

えられる。1300℃では HA のピーク強度の顕著な

 
Fig. 1. X 線回折図形 ハイドロキシアパタイト
と ジ ル コ ニ ア 混 合 焼 結 体 の  (a)1000 ℃ , 
(b)1100℃, (c)1200℃, and (d)1300℃で 各 1 時間
熱 処 理 後 の デ ー タ 。  □ : hydroxyapatite, 
◆ :ZrO2(tetragonal), ■ : α -TCP, *:CaZrO3, 
▼:ZrO2(cubic). 
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減少は見られず TCP のピークの減少が見られる

ため、CaZrO3への生成においては ZrO2 と HAp の

反応に加えて ZrO2 と TCP の反応もおきている可

能性がある。 
 

Ca10(PO4) 6(OH) 2  +  ZrO2   
=  CaZrO3  +  3Ca3(PO4) 2  +  H2O 

(2) 
 Fig.2 に各保持温度で焼成した複合焼結体の破

断面の二次電子像を示す。1100℃で十分ではない

が緻密化が始まっている。1200℃では、形態の異

なる組織の混在となっており、一部焼結している

ので多孔質状体にある。1300℃では新たな結晶が

成長するとともに緻密化が進んでいる。この結晶

は XRD および SEM 中での分析等から CaZrO3で

あると推定される。 
 

３．２ HA-ZrO2 二層構造焼結体 
 Fig.3 に二層焼結体の 1100～1300℃焼成後の試

料の写真を示す。二層構造焼結体試料の特徴は、

試料全体の湾曲が見られることである。HA と

ZrO2 の焼結開始温度や熱膨張率、焼結性の違いに

よって、界面での歪が生ずることが予想される。

1100℃での焼結体が HA 側、1300℃での焼結体で

は ZrO2側に湾曲した。焼結挙動を熱収縮率で調べ

ると、HA の緻密化が 1100℃付近ではじまるが、

ZrO2 の緻密化はおくれて 1200℃以上で急速に進

む。また、最終到達密度は HAp 焼結体で低く、

ZrO2 (TZ-2Y)で高い。これらの要因が焼結体の湾

曲をもたらしていると考えられるが、詳細なメカ

ニズム解明にはさらに検討が必要である。1100℃
と 1300℃の焼結体では層同士の結合性が小さく

はく離しやすかった。しかし 1200℃の焼結体は比

較的強度に優れ、ハンドリングには十分な試料が

得られた。 

 
Fig. 2. ハイドロキシアパタイトとジルコニア混
合焼結体の破断面の SEM 写真。焼結温度
(a)1100℃, (b)1200℃，(c)1300℃でそれぞれ１持
間保持 。  

 

Fig. 3. ハイドロキシアパタイトとジルコニア層
状焼結体試料の全体の写真。焼結温度は
(a)1100℃, (b)1200℃ and (c)1300℃、保持時間
1 時間。 
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 Fig.4 に 1200℃での焼結体の断面の二次電子像

を示す。焼結後の HA と ZrO2 の二層界面は明瞭で

境界付近での界面反応層は薄く数十μm以下であ

ると推定される。HA と ZrO2 を層状に成型して焼

成し作製条件を最適化するとそれぞれの相を保

ったまま HA-ZrO2 複合セラミックスを作製でき

る可能性があることがわかった。 
 
３．３ ドクターブレード成形 HAp-ZrO2 二層構

造焼結体 
 多孔質アパタイトセラミックスの作製をねら

って、湿式成型法であるドクターブレード法を適

用し HA-ZrO2焼結体を作製した。一般的にドクタ

ーブレード法をおこなうにあたってスラリーの

調製が重要となるがこれについては別報で報告

する予定である。 
Fig.5 に 1100～1300℃で焼成した複合試料の写

真を示す。ドクターブレード成形した二層構造焼

結体試料の特徴は、いずれも二層間ではがれのな

い試料が作製できることと焼成条件に依存した

試料の湾曲が見られることである。乾式成形体と

同様に HA と ZrO2の焼結開始温度や熱膨張率、焼

結性の違いによって、界面での歪が生ずることが

予想される。それらの温度依存性が同様であるこ

とから界面での応力生成も基本的には同様の傾

向になると考えられる。しかし、1100℃での焼結

体では HA 側に、また 1300℃での焼結体では ZrO2

側に湾曲した試料となる。さらに 1200℃の焼結体

では平坦な二層構造体が得られ、比較的強度に優

れハンドリングは良好であった。 
 Fig.6 に 1200℃焼成体の断面の SEM による二次

電子像を示す。HA 層と ZrO2 層ともに空隙を多量

に含む多孔質体であり、とくに ZrO2層の方が空隙

の大きい多孔質体になっている。 
 Fig.7 に 1200℃焼結体の XRD 測定結果を示す。

それぞれの層はHAとZrO2それぞれの相を保持し

ていることがわかった。 
 以上のようにして得られた HA-ZrO2 二層構造

の成型体は焼成後もそれぞれの相のまま二層構

造を保っており、強度もハンドリングに十分なも

のがえられた。また微構造は、両層ともに多孔質

であり、フィルターとして十分使用できる程度の

ものであると思われる。 
 
３．４ 水中鉛イオン除去試験 
 このフィルターによる水浄化特性を調べた。上

記モデル鉛溶液をフィルターに通した。同じ溶液

の繰り返し回数に対する除去率を Fig.8 示す。使

 
Fig. 4. ハイドロキシアパタイトとジルコニア層
状焼結体試料の断面 SEM 写真。焼結温度は
1200℃ 、保持時間 1 時間。 

 Fig..5. ドクターブレード成形により作製したハ
イドロキシアパタイトとジルコニア層状焼結体
試料の全体の写真。焼結温度は、 (a)1100℃ ,
(b)1200℃ and (c)1300℃、保持時間 1 時間。 
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用したフィルターは 20mm 角で、300ml の溶液を

使用した。2 回以上の流通で 90％以上の除去率が

得られた。使用後のフィルターに変化はなく安定

な状態を保った。使用条件にはまだ検討が必要で

あるが、水質浄化フィルターなどとして有用であ

る。 

 

４ まとめ 
 
フィルター材料として有望なアパタイトとジ

ルコニアとの複合化を検討した。HA と ZrO2 の
反応において特異な現象がみられ、二層構造体に

おいては界面の反応領域は小さいものであった。

ドクターブレード成形複合体では、焼成条件等を

選ぶことで、良好な複合多孔質フィルターが得ら

れることがわかった。水中鉛除去試験を行い、ア

パタイトジルコニアによる鉛除去活性を確認し

た。さらに検討が必要であるが、HA と ZrO2の複

合化により、高い機能特性を持ち、同時に力学的

性能を補った、セラミックスフィルターを作製す

る事ができる可能性がある。 
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