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図 1 金属系バイオマテリアルに適用されている表面処
理プロセス．
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表面処理の立場からの生体・福祉材料の

変遷と展望

成 島 尚 之

. は じ め に

金属系バイオマテリアルは通常，その優位点である力学的

適合性(1)を発現するために微細組織の精緻な制御がなされて

いる．表面処理はバルクとしての金属系バイオマテリアルの

力学的適合性を損なうことなく新機能の付与や機能の高度化

を図ることができる．例えば，Ti および Ti 合金は光学顕微

鏡レベルで骨と直接密着する特性，オッセオインテグレーシ

ョン(2)(3)，を有しているが，骨組織に固定されるためには比

較的長期間が必要とされ，加えて，骨の状態によっては必ず

しも十分な密着が得られない場合がある．そこで，さらなる

骨との迅速かつ強固な密着を目的とした表面処理が施される

こととなる．

本稿では，金属系バイオマテリアルの表面処理に関する現

状と課題を整理してみたい．図に金属系バイオマテリアル

に適用されている表面処理プロセスをまとめて示す(4)．表面

処理は表面形態制御と表面組成・相制御を目的としている．

表面形態制御に関しては，3D プリンティングやレーザー処

理などの周辺技術の進歩も含めて本特集で言及されているこ

とから(5)(6)，本稿では割愛し，主に表面組成・相制御，特に

セラミックスを用いたコーティングについて述べる．なお，

日本における2000年以降のバイオマテリアル研究の進展に

関しては金属系ばかりでなく，セラミックス系および高分子

系バイオマテリアル，組織再生，計算機シミュレーションま

でを含めて成書にまとめられている(7)．金属系バイオマテリ

アルの表面処理に関しても多くの記述があるので参考にして

頂きたい．

. 表面処理の歴史(8)

1960年代後半には既に生体活性セラミックスをインプラ

ント表面にコーティングするという概念は存在していた(9)．

1970年にはリン酸カルシウムそのものの人工骨としての応

用(10)や CoCr 合金へのコーティング材としての応用(8)が検

討された．Ti インプラントへのリン酸カルシウムコーティ

ングも，1970年代から研究が行われてきており，1981年に

米国 FDA の認証を受け，1980年代半ばにはプラズマスプレ

ー法によるハイドロキシアパタイト(HAp, Ca10(PO4)6(OH)2)

コーティングの歯科分野(11)および整形外科分野(12)での臨床

応用が行われた．プラズマスプレー法はインプラント表面へ

の HAp コーティングに関して長い歴史と多くの使用実績が

ある一方で，高温プロセスであるため，コーティングの膜質





表 1 金属系バイオマテリアルのコーティングに用い
られるセラミックス．

金属系バイオ
マテリアル

セラミックス
(コーティング材料) 目 的

Ti および

Ti 合金

リン酸カルシウム

(＋コラーゲン，＋タンパク質，

＋Ag)
バイオガラス

チタン酸ナトリウム

非晶質リン酸カルシウム(ACP)
チタン酸カルシウム(CaTiO3)

チタンフッ化物

TiO2(＋Ag)

骨適合性向上・

抗菌性

TiN
DLC

耐摩耗性向上

CoCr 合金

TaC
DLC
TiN
Cr ドープグラファイト

耐摩耗性向上

リン酸カルシウム

バイオガラス
骨適合性向上

NiTi

TiN
DLC
NiO

耐食性・

耐摩耗性向上

TiO2 血液適合性向上

Mg および

Mg 合金

リン酸カルシウム

バイオガラス

溶解性制御・

骨適合性向上

ステンレス鋼

Al2O3

部分安定化ジルコニア
耐食性向上

リン酸カルシウム(＋Ag)
バイオガラス

TiO2(＋Ag)

骨適合性向上・

抗菌性
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や薄膜域での膜厚制御性に関する課題も指摘されてい

る(13)．このような背景のもと，図 1 に示した気相成長法，

ゾルゲル法，擬似体液浸漬法，電気化学的方法，コールドス

プレー法などのプロセスがリン酸カルシウムを始めとしたセ

ラミックスコーティングに検討されることとなった．

. 各金属系バイオマテリアルにおける表面処理

表に金属系バイオマテリアルのコーティングに用いられ

るセラミックスとその目的をまとめて示す(14)．以下，各金

属系バイオマテリアルへの適用が検討されているセラミック

スコーティングを説明する．

 Ti および Ti 合金

Ti および Ti 合金は歯科用，整形外科用インプラントとし

て多用されているという背景から表面処理に関しても多くの

研究がなされている(7)．特に，人工歯根や人工股関節ステム

部を対象に，Ti インプラントの骨適合性向上を目的とした

ものが多い．陽極酸化による TiO2 形成や NaOH 処理・加熱

によるチタン酸ナトリウム形成は Ti および Ti 合金に特有

のプロセスであり，いずれの方法も実用化されている(15)(16)．

セラミックスと高分子を複合化した表面処理に関しても

Ti インプラントの骨適合性向上の観点から研究が行われて

いる．リン酸カルシウム/コラーゲン複合コーティングが，

電解析出(17)，スピンコーティング(18)，擬似体液浸漬

法(19)，エレクトロスプレーデポジション(ESD)法(20)により

行われている．薬剤徐放システムへの適用を目的として，リ

ン酸カルシウム表面にタンパク質を吸着させた複合コーティ

ングも検討されている(21)(22)．

 CoCr 合金

CoCr合金では人工関節摺動部への応用を念頭に，Co28

massCr6 massMo 合金への硬質皮膜コーティングがな

されている．溶融塩処理による TaC コーティング(23)，炭化

水素ガスを用いたプラズマイオン注入・成膜法による DLC

(diamondlike carbon)コーティング(24)，スパッタリング法

による Cr ドープグラファイトコーティング(25)，反応スパッ

タを用いた TiN コーティングが報告(26)されている．骨適合

性向上を目的としたバイオガラスコーティングに関する報

告(27)もある．

 NiTi

NiTi は超弾性・形状記憶特性を有することから，ステン

トや歯科矯正用アーチワイヤーに加えてカテーテルやガイド

ワイヤーなどの医療器具としても用いられている．Ni イオ

ン溶出抑制および耐摩耗性向上の観点から TiN(28)(30)や

DLC コーティング(31)が主に気相成長法により試みられてい

る．化成処理により NiTi 中の Ni を酸化物とすることで安

定化を図る試みも報告されている(32)．ゾルゲル法で TiO2 皮

膜を作製することによる血液適合性(抗血栓性)の向上(33)，

電気化学的手法で HAp/TiO2 複合皮膜を作製することによ

る骨適合性と耐食性向上(34)の報告もある．

 Mg および Mg 合金

Mg は低密度で，低ヤング率と生体吸収性を有するため，

人工骨，ステントやクリップ等への応用が検討されている．

従来の Mg 合金の生体吸収速度は大きい．そこで，合金設

計や表面処理による生体吸収性の制御が試みられている．骨

折固定材や人工骨への応用のための溶解性制御と骨適合性向

上を目的としたリン酸カルシウム(35)(38)やバイオガラス(39)

のコーティングが報告されている．プロセスも水熱法(35)，

電気化学析出法(36)(37)，スパッタリング法(38)，ゾルゲル

法(39)などが利用されている．ウェットプロセスによるリン

酸カルシウムコーティングでは基板から溶出した Mg がリ

ン酸カルシウムの性状(相や形態)に影響を及ぼすと考えられ

る．生体吸収性 Mg および Mg 合金に対するコーティング

については総説もある(40)(41)．

 ステンレス鋼

オーステナイト系 SUS316L の耐食性向上を目的としたセ





図 2 Ag を添加した bTCP および HAp における抗菌
性発現．(オンラインカラー)

図 3 二段階熱酸化法により作製した TiO2 皮膜の可視
光照射下におけるステアリン酸塗布膜の分解に伴
う水接触角の変化．
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ラミックスコーティングとしては，プラズマスプレー法によ

る Al2O3，部分安定化ジルコニアコーティングが報告されて

いる(42)．MgO で安定化したジルコニア(膜厚 150 mm)が

Hanks 溶液中において高い耐食性を示したと報告されてい

る．SUS316L や SUS304 の骨形成能向上を目的としたもの

では，電気化学析出法による HAp(43)およびバイオガラ

ス(44)コーティングに関する研究が行われている．ほかには，

SUS316L の抗菌性発現を目指して，Cu, Zn, Ag を固溶した

フッ化ハイドロキシアパタイト(Ca10(PO4)6(OH)2－xFx, 0＜

x＜2)コーティング(45)や RF マグネトロンスパッタリング法

による Ag 固溶 TiO2 コーティング(46)が報告されている．

. 表面処理層の反応

コーティングに用いられるセラミックスには生体中におけ

る反応に伴う機能発現が期待される．本節では抗菌性に関連

した生体吸収性コーティング膜による Ag イオン放出および

TiO2 皮膜の光触媒活性に伴う有機物分解に関して述べる．

インプラントに関係した手術部位感染(SSI, surgical site in-

fection)は少なくとも数から30発生しており，再置換手

術ではさらに増大するとの報告もあり(47)(48)，インプラント

への抗菌性付与が要求されている．

b 型リン酸三カルシウム(bTCP, Ca3P2O8)や非晶質リン

酸カルシウムは生体吸収性を有している．これらの生体吸収

性セラミックスコーティング膜への Ag 添加はインプラント

への抗菌性付与の有力な手法である．Ag は多くの細菌に対

して抗菌性を発現する，耐性菌を生じにくい，生体に対して

低毒性といった特徴があり，Cu や Zn よりも低濃度で抗菌

性を発現すると報告されている(49)．図に生体吸収性を有

する bTCP と生体吸収性の低い HAp に Ag を添加した際

の抗菌性発現の模式図を示す．bTCP の Ag 溶解度(金属

Ag 共存下)が HAp よりも大きいこともあり(50)，bTCP の

溶解に伴い bTCP 中に固溶した Ag のイオンとしての連続

的な放出が可能となる．すなわち，bTCP においては長期

的な抗菌性の発現が期待できる．スパッタリング法により作

製した ACP 膜も生体吸収性を有しているので bTCP 同様

に抗菌性発現を目的とした Ag 担体とすることができ

る(51)．スパッタリング法はターゲット組成の自由度が高く，

ACP 膜は非晶質相であるため Ag 含有量の自由度が高い．

抗菌性の発現には Ti 表面に MAO(microarc oxidation)法

により作製したポーラス TiO2 コーティング膜への金属 Ag

坦持(52)と同様に，Ag を添加した生体吸収性セラミックスコ

ーティングは金属製インプラントへの有力な抗菌性付与方法

である．生体吸収性セラミックスの利用は Ag 含有量や Ag

放出速度の制御性に優れている．

TiO2 は光触媒活性に伴う光誘起超親水性および光誘起有

機物分解を示すことは良く知られている(53)．TiO2 の光触媒

活性による表面の超親水性化は骨適合性を向上させる(54)．

光誘起有機物分解は抗菌性に関連する．インプラントへの可

視光応答型光触媒活性の付与は術中での抗菌性発現に加え

て，インプラントの再活性化などの観点から有用である．

TiO2 への Au 固溶(55)および金属 Au ナノ粒子の添加(56)は可

視光応答化に有効であることが知られている．図に二段階

熱酸化法(57)により工業用純(CP, commercially pure) Ti お

よび Ti4 atAu 合金表面に作製された TiO2 皮膜の可視光

照射下におけるステアリン酸塗布膜の分解試験の結果を示

す(58)．横軸 0 ks が可視光照射の開始時間であり，TiO2 皮

膜を有する試料ではステアリン酸分解に伴う水接触角の低下

が観察されている．TiO2 皮膜への C および Au 固溶に伴う

TiO2 のバンドギャップエネルギーの低下および TiO2 皮膜

中に存在する 10 nm 未満の粒径を有する金属 Au ナノ粒子

による表面プラズモン共鳴が TiO2 皮膜の可視光応答化に寄

与したものと考えられる．

. 課 題 と 展 望

セラミックスは生体中における化学的安定性や耐摩耗性に

加えて，骨適合性，血液適合性，生体吸収性など幅広い生体

機能を有する．したがって，優れた機械的特性を有する金属





図 4 表面処理における検討因子．
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系バイオマテリアルに対するコーティング材料として検討さ

れ続けるものと思われる．加えて，セラミックス同様に多様

な生体機能を付加することが可能な高分子や生体分子とセラ

ミックスの複合材料コーティングは精緻なバイオマテリアル

表面創成に不可欠の技術と考えられる．これは金属無機有

機ハイブリッド材料ということになる(59)．その高度化・シ

ステム化のためには化学結合に端を発する各素材の特性を認

識しつつ融合することが必要であろう．もちろん各素材を専

門とする材料関係研究者間の認識の違いを埋めることも求め

られる．加えて，バイオマテリアルが生体を対象としている

ことを考えれば材料関係研究者と細胞や生化学を専門とする

研究者間の相互理解も重要であり，学協会の果たすべき役割

は大きいと感じる．

図に金属系バイオマテリアルの表面処理における検討因

子を示す．表面処理層には硬組織適合性，軟組織適合性，抗

菌性，耐摩耗性，耐食性に加えてタンパク質や細菌・細胞な

どの吸着や接着の制御が求められることもある．これらの特

性は表面改質層の相・組成・配向性や三次元形状により支配

される．加えて，表面処理層と基材である金属系バイオマテ

リアル間には高い密着力や耐久性が要求される．したがっ

て，改質層自体の力学特性や厚さに加えて，表面改質層/基

材界面特性に関連する基材の表面形状・物性・反応性なども

考慮する必要がある．表面処理層と基板である金属との界面

強度やその時間依存性は実用の観点から不可欠の情報であ

り，生体以外での工学分野での知見の利用や生体中での適用

を念頭においた評価方法の確立が求められている(60)．

その他，基礎的知見として表面処理層と細胞，タンパク

質，イオン，水分子との相互作用の理解も必要と思われる．

Ti 上の表面処理層では，水接触角が抗菌性(61)や骨適合性(62)

と関連することが示されている．これらの理解のためには生

体環境における表面の反応や吸着・溶出と表面処理層のミク

ロレベルでの構造・組成や物理的・化学的状態との関係解明

が必要であり，種々の雰囲気中における微小・微量領域分析

技術や計算・シミュレーションといった周辺技術の有効活用

が不可欠と思われる．例えば，TiO2 中の光触媒活性を利用

した抗菌性や超親水性発現の議論ではバンドギャップの評価

が必要になる．もちろん，実測することも可能ではあるが，

極薄膜領域でのバンドギャップ測定は容易ではない．計算材

料科学を駆使することで TiO2 中の欠陥構造や物性を予測で

きれば有効である．
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