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学 位 論 文 題 名

Pd基およびZr基アモルフんス合金の

疑似体液中における腐食挙動に関する研究

学位論文内容の要旨

  高齢化社会を迎える今日、高齢者や障害を持つ人々の社会参加を助ける生体材料
の需要量の増加が見込まれる。それに伴い、生体材料の非毒性や生体適合性、耐久
性の向上が求められている。金属材料は、高分子およびセラミックス材料と比べて、
強度、靭性、パネ弾性、導電性に優れる。そこで、整形外科、歯科、心臓血管外科
等の広い医療分野で、人工関節、髄内釘、人工歯根等の荷重が加わる部材や、ペー
スメーカのワイヤ等の導電性が求められる部材に用いられている。生体内には元々
異物を埋め込む空間がぬいので、材料強度を増加して部材を小型化する必要がある。
骨に固定する金属材料では、骨に適正な荷重を分担させるために、ヤング率を低下
させる必要がある。また、生体内は、塩化物イオン等の無機イオンおよびアミノ酸
やタンパク質等の有機分子が存在し、溶存酸素濃度が低く、炎症によりpHが低下
する等、金属には腐食性の環境である。そこで、金属材料の非毒性、耐I久性を向上
させるために、材料の耐食性の増加が必要である。
  アモルフんス合金は、類似組成の結晶性金属よりも強度が高く、ヤング率が低く、
また、耐食性が高い。これらの特性は生体用金属材料に求められる性質を満たして
いる。そこで、アモルフんス合金の生体材料への応用を目指した。Pd基およびZr
基アモルファス合金は、アモルファス形成能が高く、耐食性および強度が高いため、
生体材料に適していると考えられる。一方、生体材料では非毒性および生体適合性
が最も重要な性質であり、これらは材料の腐食挙動および表面組成に依存する。
  本論文では、Pd基およびZr基アモルファス合金の疑似体液中での腐食挙動およ
び表面組成にっいて検討した。そして、Pd基およびZr基アモルフんス合金の生体
材料としての可能性について考察した。
  本論文は全8章から構成されている。
  第1章は序論であり、生体用金属材料の種類、必要条件および問題点、およびこ
れまでに明らかにされているアモルファス合金の化学的およびカ学的性質について
述べた。そして、本研究の背景と目的を明らかにした。
  第2章は、第3～7章に共通の実験方法および試作合金について述べた。液体急
冷法によるアモルフんス合金作製手順、およびX線回折、X線光電子分光法など
による試作合金の定性分析の結果をまとめた。また、試作合金の分極試験および表
面分析での試験溶液や試験条件等についてまとめた。
  第3章では、アモルファスPd78Si16Cu6_xCrエ合金を、脱気リン酸緩衝生理食塩水
  （PBS（‐））中でカソード・アノード分極した結果について述べた。また、急冷した
ままのアモルフんス合金で現れた、アノード分極曲線上で負の電流を示すネガテイ
ブループの発現機構および要素について考察した。合金の構造をアモルフんス化す
ることおよびCr量を増加することで、本合金の耐食性が向上することを明らかに
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した。ネガティブループの発現は、次の機構で進行することを提案した。水素発生
電位より卑な電位ではPd-Hが生成し、より貴な電位ではPd-H解離で生成する水
素の H゙ への酸化でアノード電流が流れる。 H゙ は合金近傍のpHを低下させて水素
発生電位を貴にし、 H゙ 還元反応が進行できるようにする可能性がある。水素がア
ノード酸化される電位では、SiとCr酸化物が急激に表面を覆い、さらに吸収水素
が消費されてアノード反応が減衰すると、生成したH゙ のカソード反応が優勢にな
り、ネガティブループが発現する。したがって、ネガティブループの発現要素は、
カソード反応の活性化エネルギーが低く、水素を吸収・放出し、酸化物を急激に生
成する元素が存在する合金表面であると考えられる。
  第4章では、アモルファス2r65A17.5NilOCu17．5合金を、塩化物イオン、溶存酸素濃
度、およびpHが異なるりン酸緩衝液中でアノード分極した結果にっいて述べた。
また、既存の生体用金属材料である純Tiおよび316Lステンレス鋼との耐食性の比
較を行った。Zr基アモルファス合金の耐孔食性はpHの低下、リン酸イオンの吸着
および表面Niの存在により低下するが、生体内と同濃度の溶存酸素によルリン酸
イオンの吸着は抑制され、耐孔食性は向上することを明らかにした。さらに、低pH
かつ低溶存酸素濃度の溶液中でも自発的な孔食は起こらないこと、およびZr基ア
モルファス合金は316Lステンレス鋼よりも高く、純Tiに匹敵する高い耐食性を示
すことから、本合金は生体材料として十分高い耐食性を示すことを明らかにした。
  第5章では、アモルファス2r65Al7．sNiioCUl.s合金と結晶性純Zrのりポン状試料
を、脱気した疑似体液であるHanks液中で一定電位に保持し、試料を瞬時に折り
割り、新生面を露出させてから不働態皮膜の再生が完了するまでに流れる電流を測
定し、以下のことを明らかにした。アモルファス合金の新生面は原子構造が均質で

  第6章では、様々な元素(M)を添加したアモルファス2r60M5Al,.5Cu27．5合金の、
脱気したPBS（う中における、浸漬表面のX線光電子分光法による組成分析、およ
びアノード分極の結果について述べた。酸素親和性の高いMほど酸化皮膜に取り
込まれること、Mの種類によって酸化皮膜中のZrとAlの相対濃度比（【Zr]/[Zr+Al]）
が変化することを明らかにした。そして、[Zrl/[Zr+AI]の高い方が通常腐食に対す
る耐食性が高く、【Zr]/[Zr+Al】の低い方が耐孔食性の高い傾向にあることを明らか
にした。
  第7章では、生体環境に存在する無機イオンやアミノ酸およびタンパク質を含む
溶液に浸漬したアモルファス2r65Al7.5Ni10CU17.s合金および2r65AI,，sCu27.s合金表面の、
X線光電子分光法による組成分析の結果にっいて述べた。オートクレーブ滅菌処理
した合金表面では、AlおよびCuが皮膜直下の下地に濃縮され、皮膜中でのZrと
Alの相対濃度（[Al]/[Zr]）は合金組成よりも高い。これを無機イオンのみを含む溶
液に浸漬するとCuおよびNiが溶出し、アミノ酸およびタンパク質を含む細胞培
養液に浸漬するとZrが優先的に溶出することを明らかにした。また、同様の溶液
中においてアモルファス2r65AllONilOCuis合金をカソード・アノード分極レた結果
にっいて述べた。アミノ酸およびタンパク質が合金表面に吸着していると、カソー
ド反応が抑制されること、合金の耐孔食性が向上することを明らかにした。溶液か
らの H゙ や塩化物イオン等の物質移動がタンパク質などの吸着層で阻害される可能
性のあることを指摘した。
  第8章は、本論文の総括である。第3～7章における結果より、生体環境におい
ても、合金構造のアモルファス化は合金の耐食性の向上に有効であり、また、耐食
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性の観点では、Pd基およびZr基アモルフんス合金は生体材料として有望であるこ
とを結論した。

162



学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

Pd基およびZr基アモルファス合金の

疑似体液中における腐食挙動に関する研究

  高齢化社会を迎える今日、高齢者や障害を持つ人々の社会参加を助ける生体材料の需要量の
増加が見込まれる。それに伴い、生体材料の非毒性や生体適合性、耐久性の向上が求められて
いる。金属材料強、高分子およびセラミックス材料と比ぺて、強度、靭性、パネ弾性、導電性
に優れており、人工関節、髄内釘、人工歯根等の荷重が加わる部材や、ペースメーカのワイヤ
等の導電性が求められる部材に用しゝられている。骨に固定する金属材料では、骨に適正な荷重
を分担させるために、ヤング率を低下させる必要がある。また、生体内は、塩化物イオン等の
無機イオンおよびアミノ酸やタンパク質等の有機分子が存在し、溶存酸素濃度が低く、炎症に
よりpHが低下する等、金属には腐食性の環境である。アモルファス合金は、結晶性合金より
もヤング率が低く、強度と耐食性が高いため、生体用金属材料に求められる性質を満たしてい
る。また、生体材料として最も重要な性質は非毒性および生体適合性あり、これらの性質は材
料の腐食挙動および表面の化学組成に依存すると考えられる。ところで、Pd基およびZr基ア
モルファス合金はアモルファス形成能が高く、強度と耐食性が高いところから生体材料として
の可能性を秘めている。
  本論文は、Pd基およびな基アモルファス合金の各種疑似体液中での腐食挙動を電気化学的
および表面化学的に調ベ、耐食性の観点から生体材料として使用する際の基礎的知見を得るこ
とを目的としたものであり、全8章から構成されている。
  第1章は序論であり、生体用金属材料の種類、必要条件、問題点、アモルファス合金の化学
的 お よ び カ 学 的 性 質 に つ い て 述 ペ 、 本 研 究 の 背 景 と 目 的 を 明 ら か に し た 。
  第2章では、実験方法および試作合金について述ベ、液体急冷法によるアモルファス合金作
製手順、X線回折およびX線光電子分光法などによる試作合金の定性分析結果、試作合金の分
極試験、試験溶液や試験条件についてまとめた。
  第3章では、アモルファスPd，ヨSiエ6Cu6_xCrエ合金を、脱気リン酸緩衝生理食塩水中でカソード
およびアノード分極した結果について述べ、合金の構造をアモルファス化することおよびCr量
を増加することで、本合金の耐食性が向上することを明らかにした。また、急冷したままのア
モルファス合金に特徴的な、アノード方向の分極中にカソード電流が流れるネガテイプループ
の発現機構について考察した。水素発生電位より卑な電位で合金に吸収された水素は、貴な電
位で酸化されてアノード電流が流れるが、生成したH゙ は合金近傍のpHを低下させて水素発生
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電位を貴にするとともに、表面にSiおよびCrの酸化物が急激に生成し、再び水素発生による
カソード電流が流れることでネガテイプループを説明した。
  第4章では、アモルファス2r65Al7 SNilOCU1715合金を、塩化物イオン、溶存酸素濃度、およびpH
が異なるりン酸緩衝液中でアノード分極し、耐孔食性と表面組成を調べた。Zr基アモルファス
合金の耐孔食性はpHの低下、リン酸イオンの吸着および表面Niの存在により低下するが、生
体内と同濃度の溶存酸素によルリン酸イオンの吸着は抑制され、耐孔食性は向上することを示
した。また、既存の生体用金属材料である純Tiおよび316Lステンレス鋼との耐食性の比較を
行った。Zr基アモルファス合金は、低pHかつ低溶存酸素濃度の溶液中においても自発的な孔
食は起こら顔いこと、および316Lステンレス鋼よりも高く、純Tiに匹敵する高い耐食性を示
すことを見出した。
  第5章では、アモルファス2f 65触7．5Niユ0Cu1715合金と結晶性純zrのりボン状試料を、脱気した
Hanks液中、定電位にアノード分極した状態でャ試料を瞬時に折り割り、新生面を露出させて
から再不働態化するまでに流れる電流の経時変化を調ぺた。アモルファス合金の新生面は結晶
性金属の新生面よりも溶解速度と皮膜再生速度が小さく、再不働態化するまでに溶出する金属
イオン量が少なくなる結果を得た。これは、粒界や構造欠陥により構造が不均質な結晶性金属
に 比 べ て ア モ ル フ ァ ス 合 金 の 原 子 構 造 が 均 質 で ある た めで あ ると 結 論し た 。
  第6章では、様々な元素（M）を添加したアモルファスZr60M5甜粥Cu27．5合金の、脱気リン
酸緩衝生理食塩水中における、アノード分極挙動を調ベ、X線光電子分光法による浸漬表面の
組成分析を行った。酸素親和性の高いMほど酸化皮膜に取り込まれること、Mの種類によって
酸化皮膜中のZrと心゜の相対濃度比（［Zr］/［Zr十心］）が変化することを見出した。さらに、
［ Zr］ /［ Zr十 心 ］ の 低 い 方 が 耐 孔 食 性 の 高 い 傾 向 に あ る こ と を 示 し た 。
  第7章では、アモルファスzr6〆u75Ni10Cu1715合金およびzr617．5Cu27．5合金を、生体環境に存在
する無機イオンやアミノ酸およびタンパク質を含む溶液に浸漬し、X線光電子分光法による表
面の組成分析を行った。オートクレープ滅菌処理した合金では、心およびCuが皮膜直下の下
地に濃縮し、皮膜中のzrと心の相対濃度（［触］／［zr］）は合金パルクよりも高くなった。これを
無機イオンのみを含む溶液に浸漬するとCuおよびNiが溶出するが、アミノ酸およびタンパク
質を含む細胞培養液に浸漬するとzrが優先的に溶出することを明らかにした。さらに、同様の
溶液中におけるアモルファスzr6〆1バiユ。Cu1エ合金のカソードおよびアノード分極挙動を調べた。
溶液にアミノ酸およびタンパク質が含まれると、カソード反応が抑制されること、および合金
の耐孔食性が向上することを見出した。このことから、溶液からの H゙ や塩化物イオン等の物質
移 動 が タ ン パ ク 質 な ど の 吸 着 層 で 阻 害 さ れ る 可 能性 の ある こ とを 指 摘し た 。
  第8章は、本論文の総括である。生体環境においても、合金構造のアモルファス化は合金の
耐食性の向上に有効であり、また、耐食性の観点から、Pd基およびzr基アモルファス合金は
生体材料として有望であることを結論した。
  これを要するに，著者は、リン酸緩衝生理食塩水、Hanks液および細胞培養液などの各種疑
似体液中におけるPd基およびzr基アモルファス合金の耐食性と表面組成を調ぺ、耐食性の観
点からこれらアモルファス合金は生体材料として使用可能であることを示レており、腐食防食
工学および生体材料工学の発展に貢献するところ大なるものがある。よって、著者は北海道大
学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認める。
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