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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルシウム源と、リン酸源と、フッ素源とを原材料として、湿式法を用いて合成される
フッ素アパタイトを含有するスラリーに超音波を付与する第１の工程と、
　前記スラリーを乾燥することにより、前記フッ素アパタイトを造粒して主としてフッ素
アパタイトで構成されるフッ素アパタイト粉体を得る第２の工程とを有することを特徴と
するフッ素アパタイト粉体の製造方法。
【請求項２】
　前記第１の工程において、前記スラリーに対する超音波の付与は、前記フッ素アパタイ
トの合成の後に行う請求項１に記載のフッ素アパタイト粉体の製造方法。
【請求項３】
　前記第１の工程において、前記フッ素アパタイトを含有するスラリーは、前記カルシウ
ム源を含有するスラリーに、前記リン酸源と前記フッ素源との混合物を滴下して反応させ
ることにより、合成されたハイドロキシアパタイトが有する水酸基の少なくとも一部がフ
ッ素原子で置換されることにより得られる請求項１または２に記載のフッ素アパタイト粉
体の製造方法。
【請求項４】
　請求項１ないし３のいずれかに記載のフッ素アパタイト粉体の製造方法を用いて製造さ
れたことを特徴とするフッ素アパタイト粉体。
【請求項５】
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　ハイドロキシアパタイトが有する水酸基の一部が、フッ素原子で置換されてなるフッ素
アパタイトを含有するスラリーを乾燥することにより得られた、前記フッ素アパタイトが
造粒した主としてフッ素アパタイトで構成されるフッ素アパタイト粉体であって、
　当該フッ素アパタイト粉体を、平均粒径４０±５μｍの大きさに分級し、圧縮粒子強度
を測定したとき、前記圧縮粒子強度が５．４ＭＰａ以上であることを特徴とするフッ素ア
パタイト粉体。
【請求項６】
　請求項４または５のフッ素アパタイト粉体を吸着剤として、または、当該フッ素アパタ
イト粉体を焼成して得られた焼結粒子を吸着剤として、備える吸着装置。
【請求項７】
　請求項４または５のフッ素アパタイト粉体を吸着剤として、または、当該フッ素アパタ
イト粉体を焼成して得られた焼結粒子を吸着剤として、備え、複数のタンパク質を含有す
る液体中の前記複数のタンパク質を吸着し、それぞれの前記タンパク質と前記フッ素アパ
タイト粉体との吸着性の差に基づいて、各前記タンパク質を分離する吸着装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フッ素アパタイト粉体の製造方法、フッ素アパタイト粉体および吸着装置に
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ハイドロキシアパタイトは、カルシウムイオンとリン酸基とが高密度に規則的に配列し
た構造を有し、両性イオン交換体として静電相互作用に基づく吸着能を有する。
【０００３】
　このため、このハイドロキシアパタイトで構成される粉体（ハイドロキシアパタイト粉
体）は、タンパク質、ヌクレオチド、核酸、細胞等の生体関連物質を分離する分離用カラ
ムの吸着剤として広く利用されている(例えば、特許文献１参照。)。
【０００４】
　より詳しくは、ハイドロキシアパタイト粉体では、例えば、タンパク質を分離する場合
、タンパク質が酸性タンパク質であると、その構造中に含まれるカルボキシル基がハイド
ロキシアパタイト粉体のカルシウムイオンに配位結合して吸着し、または、タンパク質が
塩基性タンパク質であると、その構造中に含まれるアミノ基がハイドロキシアパタイト粉
体のリン酸基にイオン結合して吸着するため、タンパク質は、ハイドロキシアパタイト粉
体に対する各タンパク質における吸着能の大きさの差に基づいて分離されるため、分離用
カラムの吸着剤として広く利用されている。
【０００５】
　このようなハイドロキシアパタイト粉体を吸着剤として備える分離用カラム（吸着装置
）では、近年、研究用のレベルから生産用のレベルにまで、そのサイズがスケールアップ
しており、その結果、吸着剤として充填されるハイドロキシアパタイト粉体に掛かる圧力
が増大してしまうという結果を招いている。そして、このような吸着剤に掛かる圧力の増
大により、カラム中へのこの吸着剤の充填時やカラム使用時等に吸着剤が崩壊し、その結
果として、カラム端部に設けられているフィルターが目詰まりするため、充填剤の交換を
頻繁に行う必要が生じるという問題がある。
【０００６】
　かかる問題点を解消することを目的に、近年、ハイドロキシアパタイトが有する水酸基
の少なくとも一部がフッ素原子で置換されたフッ素アパタイトで構成される粉体（フッ素
アパタイト粉体）が注目されている（例えば、特許文献２参照。）。
【０００７】
　すなわち、このフッ素アパタイトは、ハイドロキシアパタイトとほぼ同一の結晶構造を
有しており、このため、ハイドロキシアパタイトとほぼ等しいタンパク質等の生体関連物
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質に対する吸着特性（吸着能）を備えている。さらに、フッ素アパタイト粉体は、ハイド
ロキシアパタイト粉体と比較するとより安定な物質であるため、粒子強度が強くかつ耐酸
性が高いという性質を有する点から注目されている。
【０００８】
　しかしながら、このようなフッ素アパタイト粉体を分離用カラムの吸着剤に適用したと
しても、分離用カラムをよりサイズの大きい生産用のものとした場合では、フッ素アパタ
イト粉体が吸着剤に求められる粒子強度を十分に有しているとは言い難い。
【０００９】
【特許文献１】特開２００３－２０００３９号公報
【特許文献２】特開２００４－３３０１１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、粒子強度の改善が図られた主としてフッ素アパタイトで構成されたフ
ッ素アパタイト粉体を製造し得るフッ素アパタイト粉体の製造方法、粒子強度の強いフッ
素アパタイト粉体およびかかるフッ素アパタイト粉体を充填剤として備える吸着装置を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　このような目的は、下記（１）～（７）の本発明により達成される。
　（１）　カルシウム源と、リン酸源と、フッ素源とを原材料として、湿式法を用いて合
成されるフッ素アパタイトを含有するスラリーに超音波を付与する第１の工程と、
　前記スラリーを乾燥することにより、前記フッ素アパタイトを造粒して主としてフッ素
アパタイトで構成されるフッ素アパタイト粉体を得る第２の工程とを有することを特徴と
するフッ素アパタイト粉体の製造方法。
　これにより、優れた粒子強度を有するフッ素アパタイト粉体を製造することができる。
【００１２】
　（２）　前記第１の工程において、前記スラリーに対する超音波の付与は、前記フッ素
アパタイトの合成の後に行う上記（１）に記載のフッ素アパタイト粉体の製造方法。
　これにより、優れた粒子強度を有するフッ素アパタイト粉体を製造することができる。
【００２６】
　（３）　前記第１の工程において、前記フッ素アパタイトを含有するスラリーは、前記
カルシウム源を含有するスラリーに、前記リン酸源と前記フッ素源との混合物を滴下して
反応させることにより、合成されたハイドロキシアパタイトが有する水酸基の少なくとも
一部がフッ素原子で置換されることにより得られる上記（１）または（２）に記載のフッ
素アパタイト粉体の製造方法。
　これにより、フッ素アパタイトを確実にスラリー中に合成することができる。
【００２７】
　（４）　上記（１）ないし（３）のいずれかに記載のフッ素アパタイト粉体の製造方法
を用いて製造されたことを特徴とするフッ素アパタイト粉体。
　これにより、得られたフッ素アパタイト粉体は優れた粒子強度を有するものとなる。
【００２８】
　（５）　ハイドロキシアパタイトが有する水酸基の一部が、フッ素原子で置換されてな
るフッ素アパタイトを含有するスラリーを乾燥することにより得られた、前記フッ素アパ
タイトが造粒した主としてフッ素アパタイトで構成されるフッ素アパタイト粉体であって
、
　当該フッ素アパタイト粉体を、平均粒径４０±５μｍの大きさに分級し、圧縮粒子強度
を測定したとき、前記圧縮粒子強度が５．４ＭＰａ以上であることを特徴とするフッ素ア
パタイト粉体。
【００２９】
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　かかる圧縮粒子強度を有するフッ素アパタイト粉体は、優れた粒子強度を有するものと
いうことができる。
【００３０】
　（６）　上記（４）または（５）のフッ素アパタイト粉体を吸着剤として、または、当
該フッ素アパタイト粉体を焼成して得られた焼結粒子を吸着剤として、備える吸着装置。
【００３１】
　これにより、吸着剤に適用されるフッ素アパタイト粉体が優れた粒子強度を有している
ため、サイズの大きい生産用の分離カラムの吸着剤にも好適に適用することができる。
【００３２】
　（７）　上記（４）または（５）のフッ素アパタイト粉体を吸着剤として、または、当
該フッ素アパタイト粉体を焼成して得られた焼結粒子を吸着剤として、備え、複数のタン
パク質を含有する液体中の前記複数のタンパク質を吸着し、それぞれの前記タンパク質と
前記フッ素アパタイト粉体との吸着性の差に基づいて、各前記タンパク質を分離する吸着
装置。
【００３３】
　これにより、吸着剤に適用されるフッ素アパタイト粉体が優れた粒子強度を有している
ため、サイズの大きい生産用の分離カラムの吸着剤に適用したとしても、前記溶液中のタ
ンパク質同士を確実に分離することができる。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明によれば、超音波が付与されたフッ素アパタイトを含有するスラリーを用いてフ
ッ素アパタイト粉体が製造されるので、このフッ素アパタイト粉体は、強い粒子強度を有
するものとなる。また、製造されたフッ素アパタイト粉体は、このように強い粒子強度を
有するものであるので、サイズの大きい生産用の分離カラムの吸着剤に好適に適用するこ
とができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　以下、本発明のフッ素アパタイト粉体の製造方法、フッ素アパタイト粉体および吸着装
置の好適な実施形態について詳細に説明する。
【００３６】
　まず、本発明のフッ素アパタイト粉体の製造方法について説明する。
　本発明のフッ素アパタイト粉体の製造方法は、カルシウム源と、リン酸源と、フッ素源
とを原材料として、湿式法を用いて合成されるフッ素アパタイトを含有するスラリーに超
音波を付与する第１の工程と、このフッ素アパタイトを含有するスラリーを乾燥すること
により、主としてフッ素アパタイトで構成されるフッ素アパタイト粉体を得る第２の工程
とを有する。
【００３７】
　＜第１製造方法＞
　以下では、まず、この本発明のフッ素アパタイト粉体の第１製造方法について説明する
。
【００３８】
　本実施形態で説明するフッ素アパタイト粉体の第１製造方法は、ハイドロキシアパタイ
トスラリー調製工程Ｓ１と、フッ化水素含有液調製工程Ｓ２と、フッ素アパタイト合成工
程Ｓ３と、フッ素アパタイト乾燥工程Ｓ４を有している。以下、これらの工程について、
順次説明する。
【００３９】
　［Ｓ１］　ハイドロキシアパタイトスラリー調製工程
　まず、ハイドロキシアパタイトを含有するスラリーを調製する。
【００４０】
　以下、このスラリーを調製する方法について説明する。
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　ハイドロキシアパタイトを含有するスラリーは、各種合成方法を用いて得ることができ
るが、カルシウム源とリン酸源との少なくとも一方を溶液として用いる湿式合成法によっ
て得るのが好ましい。このような方法を用いると、微細なハイドロキシアパタイト（ハイ
ドロキシアパタイトの一次粒子）がスラリー中に形成されるとともに、このハイドロキシ
アパタイトが均一に分散されたスラリー（ハイドロキシアパタイトスラリー）を得ること
ができる。
【００４１】
　また、湿式合成法を用いることにより、高価な製造設備を必要とせず、スラリーを簡便
に、かつ効率よくハイドロキシアパタイトを合成すること、すなわち、ハイドロキシアパ
タイトを含有するスラリーが製造できる。
【００４２】
　カルシウム源としては、例えば、水酸化カルシウム、酸化カルシウム、硝酸カルシウム
等を用いることができる。一方、リン酸源としては、リン酸、リン酸アンモニウム等を用
いることができる。これらの中でも、特に、カルシウム源として水酸化カルシウムを主成
分とするものが、また、リン酸源としてリン酸を主成分とするものが好ましい。
【００４３】
　かかるカルシウム源およびリン酸源を用いることにより、ハイドロキシアパタイトをよ
り効率よくかつ安価に製造することができ、また、容易にハイドロキシアパタイトを含有
するスラリーを得ることができる。
【００４４】
　具体的には、例えば、容器内で、水酸化カルシウム（Ｃａ（ＯＨ）2）の懸濁液中に、
リン酸（Ｈ3ＰＯ4）溶液を滴下し、撹拌混合することにより、ハイドロキシアパタイトが
合成され、ハイドロキシアパタイトを含有するスラリーが得られる。
【００４５】
　また、スラリー中におけるハイドロキシアパタイトの含有量は、１～２０ｗｔ％程度で
あるのが好ましく、５～１２ｗｔ％程度であるのがより好ましい。これにより、後述する
工程［Ｓ３］において、より効率よくハイドロキシアパタイトが有する水酸基をフッ素原
子で置換してフッ素アパタイトを合成することができる。また、後述する工程［Ｓ３］に
おいて、比較的小さいエネルギーで、スラリーを十分に撹拌することができ、さらに十分
にスラリーを攪拌できることから、スラリー中のハイドロキシアパタイト同士間でのフッ
素原子による置換率の均一化を図ることができる。
【００４６】
　［Ｓ２］　フッ化水素含有液調製工程
　一方、第１の製造方法では、ハイドロキシアパタイトを含むスラリーとは別に、フッ素
源として、フッ化水素を含有するフッ化水素含有液を調製する。
【００４７】
　フッ化水素を溶解する溶媒は、後述する工程［Ｓ３］における反応を阻害しないもので
あれば、いかなるものも使用が可能である。
【００４８】
　かかる溶媒としては、例えば、水、メタノール、エタノール等のアルコール類等が挙げ
られ、これらを混合して用いることもできるが、中でも、特に、水であるのが好ましい。
溶媒として水を用いれば、後述する工程［Ｓ３］における反応の阻害をより確実に防止す
ることができる。
【００４９】
　フッ化水素含有液中のフッ化水素の含有量は、１～６０ｗｔ％程度であるのが好ましく
、２．５～１０ｗｔ％程度であるのがより好ましい。フッ化水素の含有量がこのような範
囲であれば、後述する工程［Ｓ３］において、スラリーのｐＨを目的とする範囲内に調整
するのが容易である。また、フッ化水素含有液のｐＨが極端に低くならず、安全に取り扱
うこともできる。
【００５０】
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　なお、本工程では、フッ素源として、フッ化水素を用いることとしたが、フッ化水素以
外に、例えば、フッ化水素アンモニウム（ＮＨ４Ｆ）、フッ化リチウム（ＬｉＦ）、フッ
化ナトリウム（ＮａＦ）、フッ化カリウム（ＫＦ）、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）お
よびフッ化カルシウム（ＣａＦ２）等を用いることができる。
【００５１】
　ただし、本工程のようにフッ素源としてフッ化水素を用いることにより、他のフッ素源
を用いる場合と比較して、副反応生成物の生成がないか、あるいは極めて少ない。このた
め、フッ素アパタイト中に混入する不純物の含有量を少なくすることができ、フッ素アパ
タイトの耐酸性および粒子強度を向上させることができる。なお、ここでいう不純物とは
、フッ素アパタイトの原料に起因するアンモニアやリチウム等を指す。
【００５２】
　［Ｓ３］　フッ素アパタイト合成工程
　次に、前記工程［Ｓ１］で調製されたハイドロキシアパタイトスラリーと前記工程［Ｓ
２］で調製されたフッ化水素含有液とを混合することにより、フッ化水素含有液を含むハ
イドロキシアパタイトスラリー中において、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素とを反
応させる湿式法により、フッ素アパタイトを得る。
【００５３】
　すなわち、ハイドロキシアパタイトに、フッ化水素を接触させることで、次式（I）に
示すように、ハイドロキシアパタイトが有する水酸基の少なくとも一部をフッ素原子で置
換して、フッ素アパタイトに変換して、フッ素アパタイト（フッ素アパタイトの一次粒子
）を得る。
【００５４】
　Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２　→　
　　　　　　　　　　　Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２－２ｘＦ２Ｘ　・・・　（I）
　　［ただし、式（I）中、ｘは０＜ｘ≦１である。］
【００５５】
　このように、ハイドロキシアパタイトを含むスラリー中で、ハイドロキシアパタイトと
フッ化水素を反応させることにより、フッ素アパタイトを簡便に製造することができる。
【００５６】
　また、ハイドロキシアパタイトが一次粒子の段階で水酸基がフッ素原子により置換され
るので、得られるフッ素アパタイトにおいてフッ素原子による水酸基の置換率が特に高く
なる。
【００５７】
　また、フッ素源として、前記工程［Ｓ２］のようにフッ化水素（ＨＦ）を用いた場合に
は、前述したようにフッ素アパタイト中に混入する不純物の含有量を少なくすることがで
き、フッ素アパタイトの耐酸性および粒子強度を向上させることができる。
【００５８】
　フッ素アパタイト中の不純物濃度は、具体的には、できる限り低いことが好ましく、３
００ｐｐｍ以下であるのが好ましく、１００ｐｐｍ以下であるのがより好ましい。これに
より、フッ素アパタイトは、不純物濃度が低くなることに起因して、より耐酸性の高いも
のとなる。
【００５９】
　なお、本発明では、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素との反応条件（例えば、ｐＨ
、温度、時間等）を調整することにより、合成されるフッ素アパタイト中の不純物濃度を
前記範囲とすることが可能である。
【００６０】
　特に、フッ素源を含有する溶液としてフッ化水素含有液を用いる構成とすることにより
、フッ化水素含有液が添加されたハイドロキシアパタイトスラリーのｐＨを２．５～５の
範囲内に調整し、この状態で、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素を反応させることが
できる。なお、本明細書中において、フッ化水素含有液が添加されたハイドロキシアパタ
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イトスラリーのｐＨとは、フッ化水素含有液の全量をスラリーに混合した時点のｐＨとす
る。
【００６１】
　ここで、ハイドロキシアパタイトスラリーのｐＨを２．５未満に調製すると、ハイドロ
キシアパタイト自体が溶解する傾向を示し、フッ素アパタイトを得ることが困難となる。
さらに、ハイドロキシアパタイトにフッ化水素含有液を混合する際に用いる装置の構成成
分が溶出し、得られるフッ素アパタイトの純度が低下するという問題も生じる。さらに、
フッ化水素含有液を使用してｐＨ２．５未満である低いｐＨにフッ化水素含有液が添加さ
れたフッ素アパタイトを含有するスラリーを調整することは、技術的に極めて困難である
。
【００６２】
　一方、フッ化水素含有液を用いて、フッ化水素含有液が添加されたハイドロキシアパタ
イトスラリーのｐＨを５超に調整するには、スラリー中に大量の水を添加せざるを得ない
。このため、スラリーの全量が極めて多くなり、スラリー全量に対するフッ素アパタイト
の収率が低下することから、工業的にも不利である。
【００６３】
　これらに対して、フッ化水素含有液が添加されたハイドロキシアパタイトスラリーのｐ
Ｈを２．５～５に調整することにより、反応により生成したフッ素アパタイトが一旦溶解
傾向を示した後に、再結晶することになる。このため、結晶性の高いフッ素アパタイトを
得ることができる。
【００６４】
　なお、フッ化水素含有液が添加されたハイドロキシアパタイトスラリーのｐＨは、２．
５～５に調整すればよいが、２．５～４．５程度に調整するのが好ましく、２．７～４程
度に調整するのがより好ましい。かかる範囲にフッ化水素含有液が添加されたハイドロキ
シアパタイトスラリーのｐＨを調整することにより、より簡便かつ高収率で、結晶性の高
いフッ素アパタイトを得ることができる。
【００６５】
　また、ハイドロキシアパタイトスラリーとフッ化水素含有液とは、これらを一時（同時
）に混合するようにしてもよいが、ハイドロキシアパタイトスラリー中にフッ化水素含有
液を滴下することにより混合するのが好ましい。このように、スラリー中にフッ化水素含
有液を滴下することにより、比較的簡便に、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素とを反
応させることができる。また、スラリーのｐＨをより容易かつ確実に前記範囲に調製する
ことができる。このため、ハイドロキシアパタイト自体の分解や、溶解等を防止すること
ができ、高収率で高純度のフッ素アパタイトを得ることができる。
【００６６】
　フッ化水素含有液を滴下する速度は、１～２０Ｌ／時間程度であるのが好ましく、３～
１０Ｌ／時間程度であるのがより好ましい。このような滴下速度でフッ化水素含有液をハ
イドロキシアパタイトスラリー中に混合（添加）することにより、ハイドロキシアパタイ
トとフッ化水素とを、より穏やかな条件で反応させることができる。
【００６７】
　また、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素との反応は、ハイドロキシアパタイトスラ
リーを撹拌しつつ行うのが好ましい。撹拌によって、ハイドロキシアパタイトとフッ化水
素とが均一に接触し、反応を効率よく進行させることができる。また、得られるフッ素ア
パタイト同士間でのフッ素原子の置換率をより均一なものとすることができ、例えば、得
られるフッ素アパタイト粉体（乾燥粒子）や、その焼結粒子を用いて、吸着剤を製造した
場合、その特性のバラツキが小さくなり、信頼性の高いものとなる。
【００６８】
　この場合、ハイドロキシアパタイトスラリーを撹拌する撹拌力は、スラリー１Ｌに対し
て、１～１０ｋＷ程度の出力であるのが好ましく、１～５ｋＷ程度の出力であるのがより
好ましい。撹拌力をこのような範囲の値とすることにより、ハイドロキシアパタイトとフ
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ッ化水素との反応の効率をより向上させることができる。
【００６９】
　また、フッ化水素の混合量は、フッ素量がハイドロキシアパタイトが有する水酸基の量
に対して０．６５～１．２５倍程度となるようにするのが好ましく、０．７０～１．１５
倍程度となるようにするのがより好ましい。これにより、ハイドロキシアパタイトが有す
る水酸基をフッ素原子に、より効率よく置換することができる。
【００７０】
　ハイドロキシアパタイトとフッ化水素とを反応させる際の温度は、特に限定されないが
、５～５０℃程度であるのが好ましく、２０～４０℃程度であるのがより好ましい。この
ような温度範囲に設定することにより、ハイドロキシアパタイトスラリーのｐＨを低く調
整した場合でも、ハイドロキシアパタイトの分解や溶解等を防止することができる。また
、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素との反応率を向上させることができる。さらに、
生成したフッ素アパタイトの再結晶を効率よく促して、フッ素アパタイトを得ることがで
きる。
【００７１】
　この場合、ハイドロキシアパタイトスラリーにフッ化水素含有液を滴下する時間（加え
る時間）は、３０分～１６時間程度かけて行うのが好ましく、１～８時間程度かけて行う
のがより好ましい。このような滴下時間で、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素とを反
応させることにより、ハイドロキシアパタイトが有する水酸基をフッ素原子で十分に置換
することができる。なお、滴下時間を上記の上限値を越えて長くしても、ハイドロキシア
パタイトとフッ化水素との反応の進行は、それ以上期待できない。
【００７２】
　このフッ素アパタイトは、式（Ｉ）に示したように、必ずしも純粋なフッ素アパタイト
（すなわちハイドロキシアパタイトの水酸基が完全にフッ素原子により置換されたハロゲ
ン化度、式（I）中のｘが１のもの）に限らず、ハイドロキシアパタイトの水酸基の一部
のみがフッ素原子により置換されたものも含まれる。
【００７３】
　なお、本実施形態のようにフッ素源としてフッ化水素を用いた場合では、ハイドロキシ
アパタイトの表面ばかりでなく、その内部までも、ハイドロキシアパタイトが有する水酸
基をフッ素原子により置換することが可能である。具体的には、ハイドロキシアパタイト
が有する水酸基をフッ素原子により、７５％以上置換することが可能であり、ハイドロキ
シアパタイトとフッ化水素との反応条件（例えば、ｐＨ、温度、時間、フッ化水素の混合
量等）を適宜調整することにより、９５％以上置換することも可能である。なお、ハイド
ロキシアパタイトが有する水酸基をフッ素原子により、５０％以上置換されたものは、耐
酸性が特に優れており、好ましい。
【００７４】
　また、このようなフッ素アパタイトは、不純物が極めて少ないため、優れた耐酸性およ
び粒子強度を有している。
【００７５】
　以上のようにしてハイドロキシアパタイトが有する水酸基の少なくとも一部がフッ素原
子で置換されたフッ素アパタイトが得られる。
【００７６】
　このようなフッ素アパタイト（フッ素アパタイトの一次粒子）は、スラリー中で、正に
帯電している部分（カルシウムサイト）と、負に帯電している部分（リン酸サイト）とを
有している。そのため、フッ素アパタイトの一次粒子同士は、一の一次粒子の正に帯電し
ている部分と、他の一次粒子の負に帯電している部分との間にファンデルワールス力（分
子間力）が働き、それらが互いに凝集することにより、フッ素アパタイトの一次粒子の凝
集体（以下、単に「凝集体」と言うこともある。）を形成している。
【００７７】
　このような凝集体は、本発明者の検討により、凝集体同士間の間で生じる引力と斥力の
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関係により、図１に示すように、その凝集体の大きさに従って粒度分布を求めたとき、そ
の分布の頻度が大きくなる、二つのピークを有することが判っている。なお、本明細書中
において、粒径が小さい方のピークにある凝集体を一次凝集体と言い、粒径が大きい方の
ピークにある凝集体を二次凝集体と言うこととする。
【００７８】
　本発明では、このような一次凝集体および二次凝集体を含む凝集体を形成しているフッ
素アパタイト（フッ素アパタイトの一次粒子）を含有するスラリーに対して超音波を付与
することに特徴を有する。この超音波が付与されたスラリーを、次工程［Ｓ４］において
、乾燥させることにより、フッ素アパタイトが造粒してフッ素アパタイト粉体（乾燥粒子
）が得られるが、このフッ素アパタイト粉体は、特に優れた粒子強度を有するものとなる
。
【００７９】
　ところで、フッ素アパタイトを合成する際および／またはフッ素アパタイトが合成され
た後に、スラリーを攪拌する構成とし、この攪拌する攪拌力を制御することにより、一次
凝集体および二次凝集体の粒径の大きさ、さらには、一次凝集体と二次凝集体との存在比
を調整し得ることが知られている。さらに、一次凝集体の存在比がより大きい凝集体を含
有するスラリーを乾燥させることにより得られたフッ素アパタイト粉体は、粒子強度が強
いものとなることが知られている。
【００８０】
　これに対して、凝集体を含有するスラリーに対する超音波の付与では、本発明者の検討
により、一次凝集体と二次凝集体との存在比が変化しないこと、すなわち、二次凝集体が
分解（破砕）されないことが判っており、超音波付与による粒子強度の増強には、一次凝
集体と二次凝集体との存在比とは異なる別の要因が寄与しているものと推察される。
【００８１】
　スラリー中に含まれるフッ素アパタイト一次粒子およびその凝集体の含有量は、特に限
定されないが、２０ｗｔ％以下であるのが好ましく、５～１５ｗｔ％程度であるのがより
好ましい。これにより、スラリー中のフッ素アパタイト一次粒子に対して超音波をより均
一に付与することができる。
【００８２】
　また、スラリーに付与する超音波の出力は、スラリーを密閉容器中に収納し、この密閉
容器を水中に浸漬した状態で超音波を付与する場合、前記スラリーと前記水との総容量を
１８０Ｌとしたとき、５００～２５００Ｗ程度であるのが好ましく、１２００～２０００
Ｗ程度であるのがより好ましい。
【００８３】
　超音波の周波数は、特に限定されないが、１０～５０ｋＨｚ程度であるのが好ましく、
２５～４０ｋＨｚ程度であるのがより好ましい。
【００８４】
　超音波を付与する時間は、１０分～１０時間程度であるのが好ましく、１～５時間程度
であるのがより好ましい。
【００８５】
　超音波を付与する際の各種条件を、上記範囲内に設定することにより、一次凝集体と二
次凝集体との存在比が変化することなく、得られるフッ素アパタイト粉体をより確実に優
れた粒子強度を有するものとすることができる。
【００８６】
　［Ｓ４］　フッ素アパタイト乾燥工程
　次に、フッ素アパタイトを含有するフッ素アパタイトスラリーを乾燥することにより、
フッ素アパタイトを造粒させて、主としてフッ素アパタイトで構成されるフッ素アパタイ
ト粉体（乾燥粒子）を得る。
【００８７】
　得られたフッ素アパタイト粉体は、前記工程［Ｓ２］において、フッ素アパタイトを含



(10) JP 5458231 B2 2014.4.2

10

20

30

40

50

有するスラリーに超音波が付与されているので、本工程において、得られたフッ素アパタ
イト粉体（乾燥粒子）は、特に優れた粒子強度を有するものとなる。
【００８８】
　なお、フッ素アパタイトを含むフッ素アパタイトスラリーを乾燥することにより、フッ
素アパタイトを造粒してフッ素アパタイト粉体を得る方法としては、特に限定されないが
、例えば、スラリーをスプレードライヤー等により噴霧乾燥する方法等が挙げられる。
【００８９】
　また、フッ素アパタイトスラリーを乾燥する際の乾燥温度は、７５～２５０℃程度であ
るのが好ましく、９５～２００℃程度であるのがより好ましい。かかる範囲内に設定する
ことにより、一次粒子内や一次粒子同士間で形成される間隙（空孔）を残存させつつ、粒
子強度（機械的強度）にも優れる乾燥粒子を得ることができる。
【００９０】
　さらに、一次粒子を造粒して得られたフッ素アパタイト粉体の平均粒径は、１０～１０
０μｍ程度であるのが好ましく、３０～９０μｍ程度であるのがより好ましい。かかる範
囲内に設定することにより、耐酸性および粒子強度に優れるフッ素アパタイト粉体とする
ことができる。
【００９１】
　なお、このようなフッ素アパタイト粉体（乾燥粒子）は、焼成（焼結）して焼結粒子と
することもできる。
【００９２】
　この場合、フッ素アパタイト粉体を焼成する焼成温度は、２００～８００℃程度である
のが好ましく、４００～７００℃程度であるのがより好ましい。（この場合、焼結によっ
ても粒子強度は上昇する。）
　以上のような工程を経て、フッ素アパタイト粉体を製造することができる。
【００９３】
　なお、得られたフッ素アパタイト粉体の粒子強度は、例えば、以下のようにして規定す
ることができる。
【００９４】
　すなわち、フッ素アパタイト粉体を、平均粒径４０±５μｍの大きさに分級し、この分
級されたフッ素アパタイト粉体で測定される圧縮粒子強度の大きさで規定することができ
る。
【００９５】
　このような条件で測定される圧縮粒子強度は、できる限り大きい方が好ましく、具体的
には、５．４ＭＰａ以上であればよく、５．９ＭＰａ以上であるのが好ましい。かかる大
きさの圧縮粒子強度を有するフッ素アパタイト粉体は、極めて高い粒子強度を有するもの
と判断することができる。
【００９６】
　なお、この第１の製造方法では、工程［Ｓ１］～工程［Ｓ３］により、本発明のフッ素
アパタイト粉体の製造方法における第１の工程が構成され、工程［Ｓ４］により、第２の
工程が構成される。
【００９７】
　＜第２製造方法＞
　次に、本発明のフッ素アパタイト粉体の第２製造方法について説明する。
【００９８】
　本実施形態で説明するフッ素アパタイト粉体の第２製造方法は、液体調製工程Ｓ１’と
、フッ素アパタイト合成工程Ｓ２’と、フッ素アパタイト乾燥工程Ｓ３’を有している。
以下、これらの工程について、順次説明する。
【００９９】
　［Ｓ１’］　液体調製工程（第１の工程）
　［Ｓ１’－１］　カルシウム源含有液調製工程
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　まず、カルシウムを含むカルシウム源（カルシウム系化合物）を含有するカルシウム源
含有液を調製する。
【０１００】
　カルシウム源（カルシウム系化合物）としては、前記第１製造方法で挙げたのと同様の
ものを用いることができる。
【０１０１】
　また、カルシウム源含有液としては、前記カルシウム源を含有する溶液および懸濁液等
を用いることができるが、カルシウム源が水酸化カルシウムである場合、水酸化カルシウ
ムを水中に懸濁させた水酸化カルシウム懸濁液を用いるのが好ましい。このような懸濁液
を用いて、後述する工程［Ｓ２］でフッ素アパタイトを合成すると、微細なフッ素アパタ
イトが形成されるとともに、このフッ素アパタイトの凝集体が均一に分散されたフッ素ア
パタイトを得ることができる。
【０１０２】
　また、カルシウム源含有液中のカルシウム源（カルシウム系化合物）の含有量は、１～
２０ｗｔ％程度であるのが好ましく、５～１２ｗｔ％程度であるのがより好ましい。これ
により、後述する工程［Ｓ２’］において、より効率よくフッ素アパタイトを合成するこ
とができる。また、後述する工程［Ｓ２’］において、比較的小さいエネルギーで、カル
シウム源含有液（溶液または懸濁液）を十分に撹拌することができることから、形成され
るフッ素アパタイト同士間でのフッ素原子の導入率の均一化を図ることができる。
【０１０３】
　［Ｓ１’－２］　フッ化水素含有液調製工程
　次に、フッ素源として、フッ化水素を含有するフッ化水素含有液を調製する。
【０１０４】
　フッ化水素含有液としては、前記第１製造方法で挙げたのと同様のものを用いることが
できる。
【０１０５】
　［Ｓ１’－３］　リン酸源含有液調製工程
　次に、リン酸源を含有するリン酸源含有液を調製する。
　リン酸源としては、前記第１製造方法で挙げたのと同様のものを用いることができる。
【０１０６】
　また、リン酸を溶解する溶媒は、後述する工程［Ｓ２］における反応を阻害しないもの
であれば、いかなるものも使用が可能であり、前記第１製造方法で挙げたフッ化水素を溶
解する溶媒と同様のものを用いることができる。
【０１０７】
　なお、フッ化水素を溶解する溶媒と、リン酸源を溶解する溶媒とは、同種または同一の
ものを用いるのが好ましい。これにより、後述する工程［Ｓ２’］において得られる第１
の混合液中で、フッ化水素含有液とリン酸源含有液とをカルシウム源含有液に対して均一
に混合することができ、合成されるフッ素アパタイトのフッ素原子の導入率を均一なもの
とすることができる。
【０１０８】
　以上のようにして調製した各液体は、後述する工程［Ｓ２’］で、カルシウム源、フッ
化水素およびリン酸源が、これらの液体が混合した第１の混合液中において同時に存在し
得る条件であれば、いかなる順序で混合して第１の混合液を得るようにしてもよいが、ま
ず、フッ化水素含有液とリン酸源含有液とを混合した第２の混合液を得た後、この第２の
混合液をカルシウム源含有液に添加して第１の混合液を得るようにするのが好ましい。か
かる構成とすることにより、フッ化水素含有液とリン酸源含有液とをカルシウム源含有液
に対してより均一に混合することができ、合成されるフッ素アパタイトのフッ素原子の導
入率のさらなる均一化を図ることができる。また、第１の混合液中で、フッ化カルシウム
等の副生成物が生成するのを的確に防止または抑制することができる。
【０１０９】
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　なお、上記以外で、第１の混合液を得る方法としては、例えば、カルシウム源含有液に
対して、フッ化水素含有液およびリン酸源含有液をほぼ同時に添加する方法、フッ化水素
含有液に対して、カルシウム源含有液およびリン酸源含有液をほぼ同時に添加する方法、
リン酸源含有液に対して、カルシウム源含有液およびフッ化水素含有液をほぼ同時に添加
する方法等が挙げられる。
【０１１０】
　したがって、以下では、前記第２の混合液を調製した後に、カルシウム源含有液に第２
の混合液を混合して第１の混合液を得てフッ素アパタイトを合成する場合を代表に説明す
る。
【０１１１】
　［Ｓ１’－４］　第２の混合液調製工程
　次に、前記工程［Ｓ１’－２］および［Ｓ１’－３］でそれぞれ調製した、フッ化水素
含有液およびリン酸源含有液を混合して第２の混合液を得る。
【０１１２】
　この第２の混合液中でのフッ化水素の含有量は、０．５～６０ｗｔ％程度であるのが好
ましく、１．０～１０ｗｔ％程度であるのがより好ましい。フッ化水素の含有量がかかる
範囲内であれば、後述する工程［Ｓ２’］において、合成されるフッ素アパタイトにおけ
るフッ素原子の導入率を向上させることができる。また、フッ素アパタイトが合成される
際のｐＨの大きさを適切な範囲内に設定することができる。また、第２の混合液のｐＨが
極端に低くならず、安全に取り扱うこともできる。
【０１１３】
　また、第２の混合液中でのリン酸源の含有量は、１．０～９０ｗｔ％程度であるのが好
ましく、５．０～２０ｗｔ％程度であるのがより好ましい。リン酸源の含有量がかかる範
囲内であれば、後述する工程［Ｓ２’］において、フッ素アパタイトを効率良く合成する
ことができる。また、第２の混合液のｐＨが極端に低くならず、安全に取り扱うこともで
きる。
【０１１４】
　また、第２の混合液中での、フッ化水素およびリン酸源の含有量は、モル量で、リン酸
源がフッ化水素に対して、１．０～４．５倍程度となるようにするのが好ましく、２．０
～４．０倍程度となるようにするのがより好ましい。これにより、フッ素の導入率の高い
フッ素アパタイトを効率良く合成することができる。
【０１１５】
　［Ｓ２’］　フッ素アパタイト合成工程
　次に、前記工程［Ｓ１’－１］で調製されたカルシウム源含有液と、前記工程［Ｓ１’
－４］で得られた第２の混合液とを混合することにより第１の混合液を得、この第１の混
合液中において、カルシウム源（カルシウム系化合物）とフッ化水素とリン酸源とを反応
させることにより、フッ素アパタイト（フッ素アパタイトの一次粒子）を得る。
【０１１６】
　すなわち、カルシウム源およびリン酸源として、それぞれ、例えば、水酸化カルシウム
およびリン酸を用いた場合、水酸化カルシウムに、フッ化水素とリン酸とを接触させるこ
とで、前記式（Ｉ）に示すようにして、フッ素アパタイトを得る。
【０１１７】
　このように、カルシウム源含有液と第２の混合液とを混合するという簡単な操作で、カ
ルシウム源（例えば、水酸化カルシウム）にフッ化水素とリン酸源とを接触させて、これ
ら同士の反応を進行させることにより、前記第１製造方法で説明したのと同様のフッ素ア
パタイトを確実に製造することができる。
【０１１８】
　第２の混合液を滴下する速度は、１～１００Ｌ／時間程度であるのが好ましく、１０～
１００Ｌ／時間程度であるのがより好ましい。このような滴下速度で第２の混合液をカル
シウム源含有液中に混合（添加）することにより、カルシウム源とフッ化水素とリン酸源
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とを、より穏やかな条件で反応させることができる。
【０１１９】
　また、カルシウム源とフッ化水素とリン酸源との反応は、第１の混合液を撹拌しつつ行
うのが好ましい。撹拌によって、カルシウム源にフッ化水素とリン酸源とが均一に接触し
、反応を効率よく進行させることができる。また、得られるフッ素アパタイト同士間での
フッ素原子の導入率をより均一なものとすることができ、例えば、得られるフッ素アパタ
イト粉体（乾燥粒子）またはその焼結体（焼結粒子）を吸着剤に適用した場合、その特性
のバラツキが小さくなり、信頼性の高いものとなる。
【０１２０】
　この場合、第１の混合液（スラリー）を撹拌する撹拌力は、スラリー１Ｌに対して、０
．５～３Ｗ程度の出力であるのが好ましく、０．９～１．８Ｗ程度の出力であるのがより
好ましい。撹拌力をこのような範囲の値とすることにより、カルシウム源とフッ化水素と
リン酸源との反応の効率をより向上させることができる。
【０１２１】
　カルシウム源とフッ化水素とリン酸源とを反応させる際の温度は、特に限定されないが
、５～５０℃程度であるのが好ましく、２０～４０℃程度であるのがより好ましい。この
ような温度範囲に設定することにより、第１の混合液のｐＨを比較的低く調整した場合で
も、合成されたフッ素アパタイトの分解や溶解等を防止することができる。また、カルシ
ウム源とフッ化水素とリン酸源との反応率を向上させることができる。
【０１２２】
　以上のようにして、カルシウム源とフッ化水素とリン酸源とが反応してフッ素アパタイ
トを含有するフッ素アパタイトスラリーが得られる。
【０１２３】
　以上のようにして本製造方法において合成されたフッ素アパタイトを含有するスラリー
についても、前記第１製造方法で合成されたフッ素アパタイトを含有するスラリーと同様
に、フッ素アパタイトを含有するスラリーに対して超音波を付与する。かかる構成とする
ことにより、次工程［Ｓ３’］において、この超音波が付与されたスラリーを乾燥するこ
とにより得られたフッ素アパタイト粉体（乾燥粒子）は、特に優れた粒子強度を有するも
のとなる。
【０１２４】
　［Ｓ３’］　フッ素アパタイト乾燥工程
　次に、フッ素アパタイトを含有するフッ素アパタイトスラリーを乾燥することにより、
フッ素アパタイトを造粒させて、主としてフッ素アパタイトで構成されるフッ素アパタイ
ト粉体（乾燥粒子）を得る。
【０１２５】
　このフッ素アパタイトスラリーを乾燥させる方法としては、前記［Ｓ４］で説明したの
と同様の方法を用いることができる。
【０１２６】
　以上のような工程を経て、フッ素アパタイト粉体を製造することができる。
　なお、この第２の製造方法では、工程［Ｓ１’］および工程［Ｓ２’］により、本発明
のフッ素アパタイト粉体の製造方法における第１の工程が構成され、工程［Ｓ３’］によ
り、第２の工程が構成される。
【０１２７】
　なお、本実施形態では、フッ素アパタイトが合成された後にフッ素アパタイトが含まれ
るスラリーに超音波を付与する場合について説明したが、超音波を付与する時期はこれに
限定されず、例えば、フッ素アパタイトの合成中に、このフッ素アパタイトが含まれるス
ラリーに超音波を付与するようにしてもよい。
【０１２８】
　以上のようなフッ素アパタイト粉体の製造方法で製造されたフッ素アパタイト粉体（乾
燥粒子）または、このフッ素アパタイト粉体を焼成した焼結粒子は、クロマトグラフィー
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（吸着装置）が備える吸着剤（固定相）として適用される。
【０１２９】
　そして、このようなクロマトグラフィーに、例えば、複数のタンパク質を含有する液体
を通過させると、フッ素アパタイト粉体（吸着剤）に各タンパク質が吸着し、さらに、ク
ロマトグラフィーに溶出液（緩衝液）を通過させると、各タンパク質とフッ素アパタイト
粉体との吸着性の差に基づいて、溶出液中に各タンパク質が順次分離される。
【０１３０】
　これらの粉体をクロマトグラフィーの吸着剤として用いれば、被検体（例えばタンパク
質等）の分離条件や吸着条件の選択の幅を広げることが可能である。したがって、かかる
クロマトグラフィーは、さらに広い領域（分野）への適用が可能となる。
【０１３１】
　なお、フッ素アパタイト粉体は、吸着剤への適用のみならず、例えば、このフッ素アパ
タイト粉体を成形した成形体を焼成することにより得られた焼結体を、人工骨や人工歯根
等として用いることもできる。
【０１３２】
　以上、本発明のフッ素アパタイトの製造方法、フッ素アパタイト粉体および吸着装置に
ついて説明したが、本発明はこれに限定されるものではない。
【０１３３】
　例えば、本発明のフッ素アパタイトの製造方法には、任意の目的の工程が１または２以
上追加されてもよい。
【実施例】
【０１３４】
　次に、本発明の具体的実施例について説明する。
　１．フッ素アパタイトの製造
　（実施例１）
　まず、水酸化カルシウム（カルシウム源）を純水に懸濁させ、その中へ、リン酸（リン
酸源）水溶液を滴下していき、かつ十分に撹拌した。これにより、１０ｗｔ％のハイドロ
キシアパタイトを含むスラリー５０Ｌを得た。
【０１３５】
　なお、得られた合成物がハイドロキシアパタイトであることを粉末Ｘ線回折法により確
認した。
【０１３６】
　一方、フッ化水素（フッ素源）を、４．２ｗｔ％となるように純水に溶解して、フッ化
水素含有液を調製した。
【０１３７】
　次に、スラリーを９０Ｗの撹拌力で撹拌した状態で、フッ化水素含有液４．８Ｌを、速
度２Ｌ／時間で滴下した。
【０１３８】
　なお、フッ化水素含有液の滴下を終了した時点において、スラリーのｐＨは、３．００
であった。
【０１３９】
　その後、このスラリーを、温度２５℃で２４時間、９０Ｗの撹拌力で撹拌を行った。こ
れにより、ハイドロキシアパタイトとフッ化水素とを反応させ、フッ素アパタイトを含む
スラリーを得た。
【０１４０】
　次に、得られたフッ素アパタイトを含むスラリー２０Ｌをポリタンク中に入れ、このポ
リタンクを超音波洗浄機（エスエヌディ社製、「ＵＳ－１８０ＭＤ」；最大出力　１９０
０Ｗ、水槽容量　１８０Ｌ）が備える水槽中に入れた状態で、超音波洗浄機の設定を出力
１９００Ｗ、超音波付与時間３時間とすることにより、フッ素アパタイトを含むスラリー
に超音波を付与した。
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【０１４１】
　なお、フッ素アパタイトを含むスラリーに対する超音波付与の途中で、１時間毎に、こ
のスラリーを５００ｍＬずつ採取した。
【０１４２】
　また、超音波を付与した後のスラリー中の反応生成物がフッ素アパタイトであることを
粉末Ｘ線回折法により確認した。また、粉末Ｘ線回折の結果、フッ素アパタイトにおける
フッ素原子の置換率は、約８８％であった。
【０１４３】
　さらに、粉末Ｘ線回折の結果、フッ素アパタイト乾燥粒子中、フッ素アパタイト以外の
生成物は、確認できなかった。
【０１４４】
　次に、フッ素アパタイトを含むスラリーを、噴霧乾燥機（大川原化工機社製、「ＯＣ－
２０」）を用いて、１５０℃で噴霧乾燥することにより、フッ素アパタイトを造粒させて
球状の乾燥粒子を得、得られた乾燥粒子（フッ素アパタイト粉体）を中心粒径約４０μｍ
で分級した。
【０１４５】
　（実施例２）
　まず、カルシウム源として水酸化カルシウム（カルシウム源）を３．１１ｋｇ用意し、
この水酸化カルシウムを９ｋｇの純水に懸濁させることにより１０ｗｔ％水酸化カルシウ
ム懸濁液を調製した。
【０１４６】
　次に、８５ｗｔ％のリン酸水溶液と、４．２ｗｔ％のフッ化水素水溶液とを、それぞれ
、２．９ｋｇおよび４ｋｇ用意し、これらを１５Ｌの純水にこの順で溶解させることによ
りリン酸・フッ化水素混合液を調製した。
【０１４７】
　次に、水酸化カルシウム懸濁液を３０Ｗの撹拌力で撹拌した状態で、リン酸・フッ化水
素混合液を、速度２Ｌ／時間で滴下した。
【０１４８】
　なお、リン酸・フッ化水素混合液の滴下を終了した時点において、リン酸・フッ化水素
混合液が滴下された水酸化カルシウム懸濁液のｐＨは、３．４であった。
【０１４９】
　引き続き、このリン酸・フッ化水素混合液が滴下された水酸化カルシウム懸濁液を、温
度２５℃で２４時間、３０Ｗの撹拌力で撹拌を行った。これにより、カルシウム源とフッ
化水素とリン酸とを反応させ、フッ素アパタイトを含むスラリーを得た。
【０１５０】
　次に、得られたフッ素アパタイトを含むスラリー２０Ｌをポリタンク中に入れ、このポ
リタンクを超音波洗浄機（エスエヌディ社製、「ＵＳ－１８０ＭＤ」；最大出力　１９０
０Ｗ、水槽容量　１８０Ｌ）が備える水槽中に入れた状態で、超音波洗浄機の設定を出力
１９００Ｗ、超音波付与時間３時間とすることにより、フッ素アパタイトを含むスラリー
に超音波を付与した。
【０１５１】
　なお、フッ素アパタイトを含むスラリーに対する超音波付与の途中で、１時間毎に、こ
のスラリーを５００ｍＬずつ採取した。
【０１５２】
　また、スラリー中の反応生成物がフッ素アパタイトであることを粉末Ｘ線回折法により
確認した。また、粉末Ｘ線回折の結果、フッ素アパタイトにおけるフッ素原子の置換率は
、９２％であった。
【０１５３】
　さらに、粉末Ｘ線回折の結果、フッ素アパタイト乾燥粒子中、フッ素アパタイト以外の
生成物は、確認できなかった。
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【０１５４】
　次に、フッ素アパタイトを含むスラリーを、噴霧乾燥機（大川原化工機社製、「ＯＣ－
２０」）を用いて、１５０℃で噴霧乾燥することにより、フッ素アパタイトを造粒させて
球状の乾燥粒子を得、得られた乾燥粒子を中心粒径約４０μｍで分級した。
【０１５５】
　（比較例１）
　フッ素アパタイトを含むスラリーへの超音波の付与を省略した以外は、前記実施例１と
同様にして、中心粒径約４０μｍの乾燥粒子を得た。
【０１５６】
　（比較例２）
　フッ素アパタイトを含むスラリーへの超音波の付与を省略した以外は、前記実施例２と
同様にして、中心粒径約４０μｍの乾燥粒子を得た。
【０１５７】
　（参考例１）
　まず、水酸化カルシウム（カルシウム源）を純水に懸濁させ、その中へ、リン酸（リン
酸源）水溶液を滴下していき、かつ十分に撹拌した。これにより、１０ｗｔ％のハイドロ
キシアパタイトを含むスラリー５０Ｌを得た。
【０１５８】
　次に、得られたハイドロキシアパタイトを含むスラリー２０Ｌをポリタンク中に入れ、
このポリタンクを超音波洗浄機（エスエヌディ社製、「ＵＳ－１８０ＭＤ」；最大出力　
１９００Ｗ、水槽容量　１８０Ｌ）が備える水槽中に入れた状態で、超音波洗浄機の設定
を出力１９００Ｗ、超音波付与時間３時間とすることにより、ハイドロキシアパタイトを
含むスラリーに超音波を付与した。
【０１５９】
　なお、ハイドロキシアパタイトを含むスラリーに対する超音波付与の途中で、一時間毎
に、このスラリーを５００ｍＬずつ採取した。
【０１６０】
　また、スラリー中に含まれる合成物がハイドロキシアパタイトであることを粉末Ｘ線回
折法により確認した。
【０１６１】
　次に、ハイドロキシアパタイトを含むスラリーを、噴霧乾燥機（大川原化工機社製、「
ＯＣ－２０」）を用いて、１５０℃で噴霧乾燥することにより、ハイドロキシアパタイト
を造粒させて球状の乾燥粒子を得、得られた乾燥粒子（ハイドロキシアパタイト粉体）を
中心粒径約４０μｍで分級した。
【０１６２】
　（参考例２）
　ハイドロキシアパタイトを含むスラリーへの超音波の付与を省略した以外は、前記参考
例１と同様にして、中心粒径約４０μｍの乾燥粒子を得た。
【０１６３】
　２．評価
　２－１．アパタイト凝集体の粒度分布の評価
　実施例１、２および参考例１で、フッ素アパタイト（またはハイドロキシアパタイト）
を含むスラリーに対する超音波付与の途中で採取した、超音波付与後１時間後、２時間後
および３時間後のスラリーについて、それぞれ、粒度分布測定装置（マイクロトラック社
製、「ＦＲＡ」）を用いて、スラリー中に含まれるフッ素アパタイト（またはハイドロキ
シアパタイト）の凝集体の５０％粒径を求めた。
【０１６４】
　なお、５０％粒径とは、スラリー中に含まれる全てのフッ素アパタイト（またはハイド
ロキシアパタイト）からなる凝集体の和を１００％として累積カーブを求めたとき、その
累積カーブが５０％となる点の凝集体の粒子径のことを言う。
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　その測定結果を表１に示す。
【０１６５】
【表１】

【０１６６】
　ここで、フッ素アパタイトおよびハイドロキシアパタイトの一次粒子は、スラリー中で
は、各一次粒子間の間で生じるファンデルワールス力に基づいて、凝集体を形成している
。この凝集体は、一般的に、前述したように、その粒度分布を求めたとき、その分布の頻
度が大きくなる一次凝集体と二次凝集体とを形成することが知られている（図１参照）。
【０１６７】
　このような一次凝集体と二次凝集体とを含む凝集体を形成しているフッ素アパタイト（
またはハイドロキシアパタイト）を含むスラリーに対する、超音波付与による影響につい
て検討した。その結果、フッ素アパタイトおよびハイドロキシアパタイトともに、表１に
示すように、５０％粒径の大きさが若干低下する傾向が時間毎に認められるだけで、その
大きさに殆ど変化が認められなかった。このことから、フッ素アパタイト（またはハイド
ロキシアパタイト）を含むスラリーに超音波を付与することによっては、フッ素アパタイ
トおよびハイドロキシアパタイトともに、二次凝集体が分解されて一次凝集体とはならな
いことが判った。
【０１６８】
　２－２．アパタイト粉体の強度の評価
　実施例１、２、比較例１、２および参考例１、２の乾燥粒子（フッ素アパタイト粉体ま
たはハイドロキシアパタイト粉体）について、それぞれ、微小圧縮試験機（島津製作所社
製、「型番ＭＣＴ－Ｗ２００－Ｊ」）を用いて、その粒子強度を求めた。
　その測定結果を表２に示す。
【０１６９】
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【０１７０】
　表２から明らかなように、超音波を付与されたフッ素アパタイトを含むスラリーを用い
て得られた実施例１、２の乾燥粒子は、超音波の付与が省略されたフッ素アパタイトを含
むスラリーを用いて得られた比較例１、２の乾燥粒子と比較して、フッ素アパタイトの製
造方法に関わらず、その粒子強度が強くなることが明らかとなった。
【０１７１】
　これに対して、超音波を付与されたハイドロキシアパタイトを含むスラリーを用いて得
られた参考例１の乾燥粒子は、超音波の付与が省略されたハイドロキシアパタイトを含む
スラリーを用いて得られた参考例２の乾燥粒子と、ほぼ同等の粒子強度を有しており、参
考例２の乾燥粒子と比較して、その粒子強度が強くなることはなかった。
【０１７２】
　以上のことから、フッ素アパタイトを含むスラリーに超音波を付与した後、このスラリ
ーを用いて主としてフッ素アパタイトで構成されるフッ素アパタイト粉体（乾燥粒子）を
得る構成とすることにより、粒子強度が強いフッ素アパタイト粉体を製造し得ることが判
った。また、このような現象は、フッ素アパタイト粉体において、特異的に認められるこ
とが判った。
【０１７３】
　なお、実施例１、２では、フッ素アパタイトの合成後に超音波の付与を行うようにした
が、フッ素アパタイトの合成時に超音波を付与した場合についても同様の検討を行ったが
、実施例１、２の乾燥粒子と同様の傾向を示した。
【図面の簡単な説明】
【０１７４】
【図１】スラリー中におけるフッ素アパタイトで構成される凝集体の粒度分布を示す図で
ある。
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