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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　細孔の直径が１～１０μｍの範囲にある３次元連続貫通孔を有し、該細孔を形成する骨
格の直径が１～１０μｍの範囲にあるリン酸カルシウム多孔体。
【請求項２】
　気孔率が４０～９０％の範囲にある請求項１記載のリン酸カルシウム多孔体。
【請求項３】
　該リン酸カルシウムが、α型リン酸三カルシウム、β型リン酸三カルシウム、リン酸四
カルシウム、ヒドロキシアパタイト、リン酸八カルシウム、オルトリン酸カルシウム、非
晶質リン酸カルシウムまたはリン酸カルシウム系ガラス、またはこれらの２種以上の混合
物である、請求項１または請求項２に記載のリン酸カルシウム多孔体。
【請求項４】
　リン酸カルシウム、水溶性有機化合物および水からなるスラリーを、水不溶性３次元網
状構造を有する有機体に担持して焼成する、細孔の直径が１～１０μｍの範囲にある３次
元連続貫通孔を有し、該細孔を形成する骨格の直径が１～１０μｍの範囲にあるリン酸カ
ルシウム多孔体の製造方法。
【請求項５】
　５００℃～１７００℃の温度で焼成する、請求項４に記載のリン酸カルシウム多孔体の
製造方法。
【請求項６】
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　該リン酸カルシウムが、α型リン酸三カルシウム、β型リン酸三カルシウム、リン酸四
カルシウム、ヒドロキシアパタイト、リン酸八カルシウム、オルトリン酸カルシウム、非
晶質リン酸カルシウムまたはリン酸カルシウム系ガラス、またはこれらの２種以上の混合
物である、請求項４または請求項５に記載のリン酸カルシウム多孔体の製造方法。
【請求項７】
　水溶性有機化合物が、糖類、蛋白質、ポリアクリル酸または、ポリビニルアルコール、
またはこれらの２種以上の混合物である、請求項４ないし請求項６の何れかに記載のリン
酸カルシウム多孔体の製造方法。
【請求項８】
　水３０重量部に対するスラリー中のリン酸カルシウムの割合が１０～３０重量部の範囲
にあり、かつ水溶性有機化合物の割合が１０～３０重量部の範囲にある、請求項４ないし
請求項７の何れかに記載のリン酸カルシウム多孔体の製造方法。
【請求項９】
　スラリーの２５℃における粘度が１０００ｍＰａ・ｓ～１５００ｍＰａ・ｓの範囲にあ
る、請求項４ないし請求項８に記載のリン酸カルシウム多孔体の製造方法。
【請求項１０】
　水不溶性３次元網状構造を有する有機体が、ポリウレタン、ポリエチレン、ポリスチレ
ン、ポリビニルアルコール、ヘチマ、海綿、不織布および綿から１またはそれ以上選択さ
れる、請求項４ないし請求項９の何れかに記載のリン酸カルシウム多孔体の製造方法。
【請求項１１】
　該焼成が、５００～１０００℃における焼成と５００℃～１７００℃の焼成との２段階
からなる、請求項４ないし請求項１０に記載のリン酸カルシウム多孔体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は新規なリン酸カルシウム多孔体とその製法に関する。さらに詳しくは、本発明は
、細孔の直径が１～１０μｍの範囲にある３次元連続貫通孔を有し、該細孔を形成する骨
格が１～１０μｍの範囲にあり、気孔率が４０～９０％の範囲にある、１μｍ以上の細孔
の表面積が極めて大きいリン酸カルシウム多孔体およびその製造方法に関する。
本発明により得られるリン酸カルシウム多孔体は、直径が１～１０μｍの均一な細孔を有
し、その表面積が極めて大きいため、骨形成材料等の生体補填材料として有用であり、さ
らに空気浄化フィルターや廃水処理などの環境浄化材料、断熱材などの建築材料としても
有用である。
【０００２】
【従来の技術】
リン酸カルシウムは脊椎動物の骨や歯を構成する生体硬組織の主要成分である。その為、
生体親和性に優れた材料として注目されており、人工骨、人工歯、人工歯根、骨充填材等
の生体補填材料としての使用が進められている。とりわけ、リン酸カルシウム多孔体は、
生体内組織とリン酸カルシウム材料との接触面積が大きい為、生体内で骨組織と絡み合い
構造を構築でき、しかも手術室での加工も可能なことから、人工骨等に適しているとされ
てきた。これらの多孔体およびその調製法として、炭酸カルシウム水懸濁液にリン酸を滴
下し、この時に錯体形成能を有する第３物質を共存させて得られる、開口部を有する板状
構造をしたリン酸カルシウム系化合物およびその製造方法（特開２０００－１２８５１３
）、リン酸カルシウム系セラミックスの粉体を５～５０ＭＰａの加圧下で圧縮して圧粉体
とするとともに、該圧粉体にパルス状電圧を印加して６５０℃～９００℃に加熱すること
により、相対密度３５～８０％のリン酸カルシウム系セラミックス多孔体を作製する方法
（特開平１１－０３５３７９）、線材メッシュやビーズ結合体など生体用非吸収性材料か
らなる３次元多孔体の空隙内に、ＣＭキチンとリン酸カルシウムの顆粒との混合材を充填
して成る表面修飾骨補填部材およびその製造方法（特開平１１－２７６５１０）、気孔が
一定の方向性を有し、かつその方向に沿って連通してなるリン酸カルシウム化合物から成
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る多孔体骨補填材（特開平０７－０２３９９４）、気孔径が１０～１００μｍ、開気孔率
が４０～８０％の球状連通気孔を有するリン酸カルシウム系セラミックス多孔体、並びに
球状気孔形成材が２０～６０重量％、リン酸カルシウム系セラミックスが６０～４０重量
％からなるグリーン体を圧縮成型し、これを８００～１４００℃で焼成することを特徴と
するリン酸カルシウム系セラミックス多孔体の製造方法（特開平０５－２０８８７７）、
セラミックス材料のグリーンシートに１００～１０００μｍの孔を形成し、孔が連通する
ように積層した後焼成して得られる生体補填部材とその製造方法（特開平０８－１７３４
６３）、カルシウムイオンとリン酸イオンとを水性媒質中８以上のｐＨで反応して得られ
た、カルシウムとリンのモル比が１．４５～１．７５の間にあるゼラチン状のリン酸カル
シウム沈殿物を３次元網状構造を有する有機多孔体の中に入れ、該ゼラチン状のリン酸カ
ルシウム沈殿物を乾燥して該多孔体の孔の中に顆粒状のリン酸カルシウム成形体を形成し
、しかる後、該有機多孔体を除去して得られる顆粒状リン酸カルシウム成形体の製造法（
特公平０８－２９９９２）、厚み方向に１～３層の熱分解性物質を３次元的に連結した熱
分解性物質多孔体と、セラミック基材を接触または近接して配置し、該セラミック基材と
同質のセラミック粉末の泥しょうでセラミック基材と多孔体間および多孔体の空間部分を
満たした後、加熱焼成して得られるセラミックインプラント材の製造方法（特許第２７５
９１４７号）、化学反応により気体が発生するカルシウム化合物およびリン酸化合物を含
む出発物質を反応させ、水熱ホットプレス法により加圧成形した後、焼成して成るリン酸
カルシウム質セラミックス多孔体（特公平０７－１０７４９）、結晶質のリン酸カルシウ
ム微粉末に解膠剤を水溶液にして添加し混合する工程と、この混合溶液に起泡剤を添加し
て連続した微細な空孔を有する多孔性流動体を調製する工程と、この多孔性流動体を乾燥
処理してリン酸カルシウムの骨格を有する多孔形成体を作製する工程と、この多孔形成体
を加熱して前記解膠剤および起泡剤を分解消失させるとともに前記リン酸カルシウム多孔
体を焼結する工程とを具備したリン酸カルシウム多孔体の製造方法（特許第２５９７３５
５号）が知られている。
しかし、上記何れの方法においても、気孔が１～１０μｍの範囲でその大きさが均一であ
る多孔体の調製はなされていない。
【０００３】
従来のリン酸カルシウム多孔体材料は、主に、起泡剤を用いて、泡を含むリン酸カルシウ
ム材料のスラリーを硬化させるか、またはそれを焼成して製造される。例えば、特公平０
７－１０７４９では化学反応により気体を発生する方法を用いる多孔体の製造方法を開示
している。しかし、該方法では、均一に気体を発生させること、即ち気孔径を均一にする
ことが困難であり、０．０１～５００μｍの不均一な孔を持つ多孔体しか得られない。ま
た、特許第２５９７３５５号では、起泡剤により発泡させて多孔体の製造方法を開示して
いる。この方法で得られる多孔体の空孔は、０．０５～１．３ｍｍである。このように、
発泡体を用いて多孔体を調製する方法は気孔形成のコントロールが困難であり、そして形
成された気孔構造は不定型である。こうして得られる多孔体は強度が低いという問題があ
る。更に、気孔径が均一でない為、生体補填材料として使用した場合、骨組織との絡み合
い構造構築において高い効果は得られない。
【０００４】
また、リン酸カルシウムの粉末を圧縮成型したグリーン体を焼成する製造方法もある。こ
の方法で得られたリン酸カルシウム多孔体は、特開平０５－２０８８７７および特開平０
８－１７３４６３で開示されている。しかし、特開平０５－２０８８７７による多孔体は
気孔径が１０～１００μｍ、開気孔率が４０～８０％の球状連通気孔であり、特開平０８
－１７３４６３による多孔体は孔径が１００～１０００μｍである。これらの方法で得ら
れる多孔体は、一般に骨格を形成するリン酸カルシウム相が厚いため、有効表面積の確保
が困難であり、さらに気孔径の小ささが十分ではなく、周囲の環境に対して反応できる面
積が単位体積あたりで小さくなるため、細胞の進入やリン酸カルシウムの示すタンパク質
吸着特性やイオン交換特性、並びにそれらに起因する細胞親和性や刺激性において、効果
が小さくなる。このように、従来開示されていた技術では細孔の直径が１～１０μｍの範
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囲にある多孔体、とりわけ、細孔の直径が１～１０μｍの範囲でその大きさが均一である
多孔体、を得ることができなかった。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明の目的は、細孔の直径が１～１０μｍの範囲にある３次元連続貫通孔を有
し、該細孔を形成する骨格が１～１０μｍの範囲にある多孔体に関する。該多孔体は細孔
を形成する骨格の直径が非常に小さいため、非常に大きな有効表面積を確保することが可
能となる。加えて、本発明は、該多孔体の気孔率が４０～９０％の範囲にある、１μｍ以
上の細孔の表面積が極めて大きい多孔体に関する。
該多孔体は骨形成材料等の生体補填材料として有用であり、さらに、空気浄化フィルター
や廃水処理などの環境浄化材料、断熱材などの建築材料としても有用である。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明によれば、上記の目的は、リン酸カルシウムと水溶性有機化合物、水からなるスラ
リーを、水不溶性３次元網状構造を有する有機体に担持して、５００℃以上の温度で焼成
することを特徴とするリン酸カルシウム多孔体の製造方法を与えることにより達成される
。この方法により、細孔の直径が１～１０μｍの範囲にあり、その大きさが均一である３
次元連続貫通孔を有し、該細孔を形成する骨格が１～１０μｍの範囲にあるリン酸カルシ
ウム多孔体を得ることが可能となる。
より少量のリン酸カルシウムで、高いタンパク質吸着特性やイオン交換特性、細胞親和性
や刺激性を効率よく達成するには、周囲の気体や液体に接する面積を単位体積あたりで大
きくするほうが有利に働く。さらにリン酸カルシウム多孔対が気体や液体の流動も可能な
連続した細孔を有しており、その細孔径が１～１０μｍの範囲にあれば、細孔内への細胞
増殖の進入も可能であるので、人工骨用および環境浄化用としての有用性が非常に高い。
先にも述べたように、多孔体の機能性は周囲の気体や液体と接する面積が大きいほど、反
応できる部位が多くなり、生体適合性や環境浄化において高い効率が達成可能となる。多
孔体の細孔容積を７０体積パーセントとした場合、細孔径の平均が１０μmであり、その
すべてが連続していると最低でも約０．２８ｍ２の表面積が1．０×1．０×1．０ｃｍの
立方体に存在できる。細孔の平均が１００μmですべてが連続していると約０．０２８ｍ
２の表面積となる。すなわち細孔径が小さくなるに従って単位体積あたりの表面積が大き
くなるので、この程度の違いであってもリン酸カルシウム表面へのタンパク質吸着やイオ
ン交換に１０倍以上の差が生じる。これは連続細孔が１つで繋がっていると仮定した場合
であり、３次元での連続細孔(すなわち、連続貫通孔)が形成されている場合においては、
その差はより大きくなる。
さらに、細孔が全て連続していれば、気体と液体は多孔体内部においても自由に流動が可
能となり、接触面積が大きいだけでなく、気体や液体の供給が続く限り細孔の表面におけ
る反応が連続できる。一方、細孔が連続していない密閉気孔では、気体や液体との表面反
応は起こらない(ここで密閉気孔とは外界との接触のない骨格内部の気孔(細孔)を意味す
る)。また片側だけ開口したボトル型の細孔では、周囲の液体や気体が連続的に供給され
難いので、連続的な表面反応は望めない。従って、細孔が連続している点は、タンパク質
や有機分子、無機分子の吸着を伴う医用材料や環境浄化用材料において、極めて重要な要
素であり、連続細孔を構築する技術の有用性は高い。
本発明によって、多孔体を形成する骨格の径を小さくすることにより、連続細孔が形成さ
れやすくなり、しかも多孔体の単位体積あたりに占める細孔の体積を大きくできるので、
軽量で細孔の多い多孔体が得ることが可能となる。焼結による多孔体の合成では、グリー
ン体作成時の粉末が１～１０μmを用いると、焼結した試料にはその粒子間に存在する細
孔が残存する可能性が高い。この際焼結後に１００μｍ以上の骨格を有すると、骨格構造
内部に１０μｍ以下の密閉細孔が残存することになる。密閉細孔はタンパク質の吸着や環
境浄化に必要な気体や液体との接触による反応に寄与しない。従って、上記用途を目的と
する、より高機能な多孔体を調製するには、骨格内部への細孔の残留を避けなくてはなら
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ない。骨格の径を非常に小さくすることは、単位体積あたりの細孔の数を大きくすると同
時に、密閉細孔の残留を避ける上で極めて有効な技術である。
【０００７】
【発明の実施の形態】
本発明のリン酸カルシウムには、α型リン酸三カルシウム、β型リン酸三カルシウム、リ
ン酸四カルシウム、ヒドロキシアパタイト、リン酸八カルシウム、オルトリン酸カルシウ
ム、非晶質リン酸カルシウム、リン酸カルシウム系ガラスなどおよびこれらの複合物、特
にそれらの２種以上の混合物が含まれる。これらは、天然に産生するものを用いることが
できるが、湿式法によりリン酸を含む水溶液とカルシウムを含む水溶液から合成されたも
のであっても、乾式法により高温での加熱処理による固相法で合成されたものであっても
、また気相法を用いて合成したものを用いてもよい。
【０００８】
本発明のリン酸カルシウム多孔体の細孔は３次元連続貫通孔であるため、気体や液体と連
続的に接触させることが可能となる。該細孔の直径が１～１０μｍの範囲にあるのが好ま
しい。本発明における平均細孔径は、走査型電子顕微鏡や光学式実体顕微鏡による実測、
水銀圧入法などにより測定される。連続細孔の存在量については、通気率の測定からも対
比可能である。
【０００９】
本発明のリン酸カルシウム多孔体の細孔を形成する骨格は、多孔体の強度の維持と有効表
面積の確保のために、１～１０μｍの範囲にあることが好ましい。骨格の厚さは、走査型
電子顕微鏡や光学式実体顕微鏡により測定できる。
【００１０】
本発明のリン酸カルシウム多孔体は、多孔体の強度の維持と有効表面積の確保のために、
気孔率が４０～９０％の範囲にあるのが好ましい。気孔率の測定は、体積と重さ、リン酸
カルシウムの真比重から計算する方法、細孔中に比重が既知の液体を充填し、その前後の
重さから計算する方法等がある。さらに有効表面積の指標となる比表面積を求める手法と
して、固体表面に占有面積の分かった分子やイオンを吸着させ、その量から試料の比表面
積を求める吸着法や、流体の透過性から比表面積を測定する透過法、固体を液体に浸漬し
た際の発熱量から比表面積を求める浸漬熱法がある。
【００１１】
また、本発明で使用し得る水溶性有機化合物として、グルコースやマルトース、ショ糖、
トレハロース、澱粉、カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチル澱粉、アルギン酸
、ヒアルロン酸、デキストラン、キトサンなどの水溶性糖類；アルブミンやコラーゲン、
カゼイン、リゾチーム、グロブリンなどの蛋白質；ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、
ポリアクリルアミド、ポリメタクリルアミド、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリ
ドン等の水溶性高分子化合物を使用することができる。中でも、澱粉、カルボキシメチル
セルロース、カルボキシメチル澱粉、アルギン酸等の水溶性多糖類が好ましい。
【００１２】
本発明のリン酸カルシウムと水溶性有機化合物、水からなるスラリー中の、水３０重量部
に対するリン酸カルシウムの割合は１０～３０重量部の範囲にあり、かつ水溶性有機化合
物の割合は１０～３０重量部の範囲にあることが好ましい。さらに、水３０重量部に対す
るリン酸カルシウムの割合は１５～２５重量部の範囲にあり、かつ水溶性有機化合物の割
合は１５～２５重量部の範囲にあることが特に好ましい。リン酸カルシウムの割合が１０
重量部より低い場合には、気孔率は大きくなるが、細孔の直径が大きくなるとともに、骨
格の連続性が失われて強度が減少してしまい好ましくない。また、リン酸カルシウムの割
合が３０重量部を超える場合には気孔率及び細孔の直径が低くなり好ましくない。水溶性
有機化合物の割合が１０重量部より低い場合には、気孔率および細孔の直径が減少し好ま
しくない。また、水溶性有機化合物の割合が３０重量部を超える場合には気孔率及び細孔
の直径が大きくなり、強度も低下するので好ましくない。本発明のスラリー調製にあたっ
ては、リン酸カルシウムは粉末を使用するのが望ましく、好ましくは粒度０.０１～１０
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μｍ、特に好ましくは０.１～５μｍのものである。
【００１３】
本発明のスラリーの２３℃における粘度は、水不溶性３次元網状構造を有する有機体中に
均一にスラリーが含有され、かつ保持される範囲にあればよいが、特に１０００ｍＰａ・
ｓ～１５００ｍＰａ・ｓの範囲にあることが好ましく、１１００ｍＰａ・ｓ～１３５０ｍ
Ｐａ・ｓの範囲にあることがさらに好ましい。スラリーの２３℃における粘度が１０００
ｍＰａ・ｓを下回る場合には、多孔体の均一性が失われ好ましくない。スラリーの２３℃
における粘度が１５００ｍＰａ・ｓを越える場合には、気孔率および細孔の径が減少し好
ましくない。
【００１４】
本発明の水不溶性３次元網状構造を有する有機体は、スラリーを網状構造の中に均一に保
持できるものであればよいが、例えばポリウレタン、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリ
ビニルアルコール、ヘチマ、海綿、不織布、綿などが挙げられる。
【００１５】
本発明の焼成温度は、スラリー中のリン酸カルシウムが焼結するとともに、水不溶性３次
元網状構造を有する有機体が消失し、かつ目的とするリン酸カルシウムの結晶構造や非晶
質構造を安定化する温度であればよいが、５００℃以上１７００℃以下の温度で焼成する
のが好ましい。さらに、該焼成工程が、水不溶性３次元網状構造を有する有機体を消失さ
せるための５００～１，０００℃の範囲の温度での焼成と、目的とするリン酸カルシウム
の結晶構造を安定化するための５００℃以上１７００℃以下の温度での焼成の２段階であ
ってもよい。
【００１６】
本発明のリン酸カルシウム多孔体はそのまま骨形成材料等の生体補填材料として用いるこ
とができるが、アルギン酸やキトサン、セルロースなどの多糖類、コラーゲン、アルブミ
ンなどの蛋白質で細孔内壁を被覆して用いてもよく、あるいはこれらで細孔内を充填して
用いることもできる。また、薬剤、増殖因子などをそのまま添加して、あるいは被覆して
用いてもよく、多孔体に充填する多糖類や蛋白質に添加して、または包含させて、あるい
は結合させて用いることもできる。
【００１７】
本発明のリン酸カルシウム多孔体とともに用いる薬剤として、カルシトニン、副甲状腺ホ
ルモン、レチノイン酸、アスコルビン酸、ビタミンＤ、ビスフォスフォネート等の骨吸収
抑制または骨形成促進作用を持つ薬剤、抗生物質、および消毒剤などの抗菌剤が挙げられ
る。
【００１８】
本発明のリン酸カルシウム多孔体とともに用いる増殖因子として、骨形成タンパク質(Bon
e morphogenetic protein)、腫瘍成長因子-β、オステオポンチン、塩基性線維芽細胞成
長因子、インスリン様成長因子等の骨形成促進作用を有する増殖因子が挙げられる。
【００１９】
本発明のリン酸カルシウム多孔体を滅菌して用いてもよい。この滅菌方法として、日本薬
局方に記載されている方法、即ち１８０℃、２時間の乾熱滅菌、１２１℃、２０分間の湿
熱蒸気滅菌、エチレンオキサイドガス滅菌、ガンマ線滅菌などのいずれの滅菌方法を用い
ることができる。
【００２０】
本発明のリン酸カルシウム多孔体は連通細孔を有しており表面積が非常に大きいため、空
気中の細菌、ウイルス、花粉、塵埃、ＣＯ２、ＮＯＸ、ＳＯＸ、オゾン等の除去用の空気
浄化フィルター、水中の重金属や軽金属イオン、有機物、細菌等の除去に用いる廃水処理
などの環境浄化材料としての使用において極めて有用である。本発明のリン酸カルシウム
多孔体をそのまま環境浄化材料として用いることができるが、アルギン酸やキトサン、セ
ルロースなどの多糖類、ナイロン、ポリ塩化ビニル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リウレタン、ポリエステルなどの高分子化合物で細孔内壁を被覆して用いることもできる
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。
【００２１】
本発明のリン酸カルシウム多孔体は、気孔率が大きいこと、毒性が低いこと、不燃性であ
ることなどから断熱材などの建築材料としても有用である。本発明のリン酸カルシウム多
孔体は、そのまま、あるいはアルギン酸やキトサン、セルロースなどの多糖類、ナイロン
、ポリ塩化ビニル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリウレタン、ポリエステルなどの
高分子化合物で細孔内壁を被覆して、建築材料に用いることができる。
【００２２】
【実施例】
以下、実施例により本発明を具体的に説明する。なお、これらの実施例は例示説明のみを
目的としており、本発明はこれらの実施例により限定されるものではない。
(実施例１)
２０ｇのβ-リン酸３カルシウム（Nacalai tesque製、code 069-30）と２０ｇの馬鈴薯澱
粉（Nacalai tesque製、code 321-28）を混合して、らいかい機でさらに２０分間粉砕混
合した。これに、純水２８ｇを加えてよく撹拌し、スラリーを得た。スラリーの２３℃に
おける粘度は、１２１２ｍＰａ・ｓであった。得られたスラリーをポリウレタン製のボデ
ィスポンジ（（株）マーナ社製）に十分に含浸させた。均一にスラリーが含浸されたこと
を確認した後、６０℃で約１時間乾燥した。その後、マッフル炉中１０００℃で３時間焼
成した。室温まで冷却後、高温電気炉中１４００℃で１２時間焼成した。
【００２３】
得られた、リン酸カルシウム多孔体の破断面を走査型電子顕微鏡で観察した。図１に示す
ように、１～１０μｍの範囲の均一な細孔と１～１０μｍの範囲の均一な骨格を持つ多孔
体が得られた。かさ比重から求めた気孔率は６５％であった。
【００２４】
(実施例２)
２０ｇのβ-リン酸３カルシウム（Nacalai tesque製、code 069-30）と２０ｇの馬鈴薯澱
粉（三和澱粉工業製、十勝産）を混合して、らいかい機でさらに２０分間粉砕混合した。
これに、純水３０ｇを加えてよく撹拌し、スラリーを得た。スラリーの２３℃における粘
度は、１２５０ｍＰａ・ｓであった。得られたスラリーをヘチマ（（株）マーナ社製）に
十分に含浸させた。均一にスラリーが含浸されたことを確認した後、６０℃で約１時間乾
燥した。その後、マッフル炉中１０００℃で３時間焼成した。室温まで冷却後、高温電気
炉中１４００℃で１２時間焼成した。
【００２５】
得られた、リン酸カルシウム多孔体の破断面を走査型電子顕微鏡で観察、１～１０μｍの
範囲の均一な細孔と１～１０μｍの範囲の均一な骨格を持つ多孔体が得られたことを確認
した。かさ比重から求めた気孔率は７０％であった。
【００２６】
(比較例１)
３０ｇのβ-リン酸３カルシウム（Nacalai tesque製、code 069-30）と３０ｇのコーンス
ターチ（三和澱粉製）を混合して、らいかい機でさらに２０分間粉砕混合した。これに、
純水３０ｇを加えてよく撹拌し、スラリーを得た。得られたスラリーをアルミナ板の上に
置いた、直径４ｃｍ、高さ２ｃｍの紙製の型枠に流し込んだ。この試料を型枠に入れたま
ま６０℃で約１時間乾燥した。その後、マッフル炉中１０００℃で３時間焼成した。室温
まで冷却後、高温電気炉中１４００℃で２４時間焼成した。
【００２７】
得られた試料は脆く、内部に焼きむらが生じていた。細孔径および骨格とも不均一で、１
～数百μｍの範囲に分布していた。
【００２８】
(比較例２)
５ｇのβ-リン酸３カルシウム（Nacalai tesque製、code 069-30）と５ｇの馬鈴薯澱粉（
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三和澱粉製）、純水１ｇを混合して、遊星型ボールミルで５分間粉砕混合した。得られた
混合粉末１ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力で、２ｃｍ×２ｃｍ×０．３ｃｍの成形体を得た。これ
をアルミナ板の上に置き、高温電気炉中１４００℃で１２時間焼成した。
【００２９】
得られた試料は内部から膨張して形を崩していた。細孔径および骨格とも不均一で、１～
数百μｍの範囲に分布していた。
【００３０】
(比較例３)
湿式法にて合成したＣａ／Ｐモル比１．５を有するアパタイト型リン酸カルシウムの粉末
５ｇを５ｇの馬鈴薯澱粉（三和澱粉製）、純水１ｇを混合して、遊星型ボールミルで５分
間粉砕混合した。得られた混合粉末１ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力で、２ｃｍ×２ｃｍ×０．３
ｃｍの成形体を得た。これをアルミナ板の上に置き、高温電気炉中１４００℃で１２時間
焼成した。
【００３１】
得られた試料は内部から膨張して形を崩していた。細孔径および骨格とも不均一で、１～
数百μｍの範囲に分布していた。
【００３２】
(比較例４)
５ｇのβ-リン酸３カルシウム（Nacalai tesque製、code 069-30）と５ｇのコーンスター
チ（三和澱粉製）、純水１ｇを混合して、遊星型ボールミルで５分間粉砕混合した。得ら
れた混合粉末１ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力で、２ｃｍ×２ｃｍ×０．３ｃｍの成形体を得た。
これをアルミナ板の上に置き、高温電気炉中１４００℃で１２時間焼成した。
【００３３】
得られた試料は内部から膨張して形を崩していた。走査電子顕微鏡観察の結果、粒子同士
の結合が認められず、連続気孔も観察されなかった。
【００３４】
(比較例５)
湿式法にて合成したＣａ／Ｐモル比１．５を有するアパタイト型リン酸カルシウムの粉末
５ｇを５ｇのコーンスターチ（三和澱粉製）、純水１ｇを混合して、遊星型ボールミルで
５分間粉砕混合した。得られた混合粉末１ｔｏｎ／ｃｍ２の圧力で、２ｃｍ×２ｃｍ×０
．３ｃｍの成形体を得た。これをアルミナ板の上に置き、高温電気炉中１４００℃で１２
時間焼成した。
【００３５】
得られた試料は内部から膨張して形を崩していた。走査電子顕微鏡観察の結果、粒子同士
の結合が認められず、連続気孔も観察されなかった。
【００３６】
（試験例１）骨形成試験
実施例１および比較例１で得られたリン酸カルシウム多孔体を直径４ｍｍ、長さ１０ｍｍ
に成形し、ウサギ頚骨に開けた孔に埋植した。１ヶ月後に埋植部位を摘出し、固定後組織
切片を作製して、組織学的評価を行った。
実施例１で得られたリン酸カルシウム多孔体では、わずかな残存しか認められず、欠損部
のほとんどは骨組織が再生していた。これに対して、比較例１で得られたリン酸カルシウ
ム多孔体は、周辺部に骨組織の再生が認められたが、かなりの割合で埋植した材料が残存
していた。
（試験例２）蛋白質、フッ素イオン、硝酸イオンの吸着特性
実施例１および比較例２、３で得られたリン酸カルシウム多孔体各１ｇに、蛋白質（牛血
清アルブミン）１ｍｇ／ｍｌ、フッ素イオン１ｍＭ、硝酸イオン１ｍＭを含む０．０１Ｍ
リン酸塩緩衝液（ｐＨ７．４）５ｍｌを加え、３７℃で３時間接触させた。３時間後の上
清中の各溶質の濃度を、それぞれＢＣＡアッセイ（フナコシ）、イオン電極（堀場製作所
）で測定した。リン酸カルシウム系多孔体を加えない場合をコントロールとして、溶質の
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吸着除去能を求めた。
実施例１で得られたリン酸カルシウム多孔体は、蛋白質の除去率が９８％、フッ素イオン
除去率が８６％、硝酸イオン除去率が８２％であった。これに対して、比較例２、３で得
られたリン酸カルシウム多孔体では、それぞれ蛋白質の除去率が１８％と１２％、フッ素
イオン除去率が２０％と７％、硝酸イオン除去率が１３％と９％であった。
【発明の効果】
上記のとおり、本発明のリン酸カルシウム多孔体は、細孔の直径が１～１０μｍの範囲に
あり、その大きさが均一である３次元連続貫通孔を有し、該細孔を形成する骨格が１～１
０μｍの範囲にあるものである。該多孔体は細孔を形成する骨格が非常に小さいため、非
常に大きな有効表面積を確保することが可能となる。該多孔体は骨形成材料等の生体補填
材料として有用であり、さらに、空気浄化フィルターや廃水処理などの環境浄化材料、断
熱材などの建築材料としても有用である。
また、本発明の製造方法によって、上記のリン酸カルシウム多孔体を容易に調製すること
が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、実施例１で得られたリン酸カルシウム多孔体の走査型電子顕微鏡写真
である。

【図１】
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