メカノケミカル処理により得られた非晶質リン酸カルシウムの内部構造
（日大理工）○遠山岳史・石川　悟・安江　任
Internal Structure of Amorphous Calcium Phosphate Obtained by Mechanochemical Treatment / ○T.Toyama, S.Ishikawa, T.Yasue (Nihon Univ.) / Amorphous calcium phosphate (ACP) was synthesized under conditions: Ca/P atomic ratio (Ca(OH)2/NH4H2PO4 molar ratio), 1.00-2.00; time, 60min.  The internal structure of product was ACP layer to 35nm depth from particle surface (75vol%), Ca(OH)2 and CaHPO4･2H2O(DCPD) mixture layer to 50nm depth from particle center (15vol%), and intercalation was DCPD layer of thickness 10nm (10vol%).  

1.緒　言　リン酸カルシウムは生体材料，蛍光体，イオン交換体など機能性材料として優れた性質を示し，現在実用化されている．しかし，機能性材料として利用するためには組成，組織，粒径，形状，複合化などの制御が必要不可欠である．このような，形態制御には各種リン酸カルシウムの前駆物質である非晶質リン酸カルシウム（ACP，Ca3(PO4)2･n H2O）を用いる必要がある．

　演者らは，新規ACPの合成法であるメカノケミカル合成法についてすでに報告している1)．このプロセスはこれまでの湿式合成では困難であったCa/P原子1.00～2.00の幅広い範囲の組成のACPを合成することが可能である．しかし，メカノケミカル反応は粒子表面から内部に反応が進行するため内部組成は相違することが予想されるが，これまでメカノケミカルによって得られた生成物の内部構造についての研究例はいまだ見あたらない．
　そこで，本研究ではメカノケミカル処理により得られたACPの合成条件と，得られたACPの内部構造について検討を行った．

2.試料および実験方法　メカノケミカル処理によるACPの合成は，出発原料として水酸化カルシウムとリン酸二水素アンモニウムを用い，これをCa/P原子比1.00～2.00となるよう調整し，試料量0.5 gを石川式かくはんらいかい機（AGZ型）で0～60分間メカノケミカル処理を行うことにより得た．また，ACPの内部構造について検討を行うために，得られた生成物をpH 1～2の酢酸溶液中で試料表面から順次溶解させた後，Ｘ線回折により非晶質相あるいは結晶質相の同定を行った．この微細粒子の粒径は比表面積の結果より算出した．

3.結果および考察　一般に，無機物質を粉砕すると粒子は細分化され，その粒子表面は非晶質化する現象がおこる．そこで，Ca/P原子比をACPの理論組成と同じ1.50としてメカノケミカル処理を行ったところ，開始直後は原料に起因する回折ピークが見られるが，時間の経過とともにＸ線回折強度は減少し，30分では混合原料のピークは観察されなくなり60分後では完全に非晶質化した．なお，Ca/P原子比を1.00～2.00の範囲で変化させても60分処理することで同様の結果が得られ，湿式合成では得ることができない幅広い範囲の組成をもったACPの合成が可能であった．
そこで，メカノケミカル処理により得られたACPの内部構造について検討を行うため，得られたACPをpH 2の酢酸水溶液で順次表面を溶解させ，Ｘ線回折とBET式比表面積測定により内部構造の検討を行った．その結果，生成物の表面から内部方向に約35 nmはＸ線回折から完全に非晶質であることが確かめられた．しかし，粒子表面から40 nm程度の深さでは結晶質のリン酸一水素カルシウム二水和物（DCPD）の存在が確認できた．さらに，表面から50 nm程度の深さまでになるとあらたにCa(OH)2の回折ピークが観察されるようになり,このCa(OH)2のピークはこれ以上内部にいくにしたがい高くなった．そこで，メカノケミカル処理により得られたACPの内部構造を模式的に示したのが図1である．ACPは内部まで均一な構造ではなく，表面はACP層（約75 vol％），中心部は原料であるCa(OH)2とDCPDの混合層（約15 vol％），その中間層はDCPD層（10 vol％）の3層からなる．なお，熱分析の結果からいずれの深さまで溶解させたものでも680℃付近にACPの結晶化に起因する発熱ピークが見られることから，内部は結晶質相だけでなく非晶質相も生成していることが確認された．

文　献　1)遠山岳史，石川　悟，安江　任，J.Soc.Inorg.Mater.Japan，11，19(2004).

































































































































図1 メカノケミカル処理により得られたACPの内部構造
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