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1. はじめに 

人体の硬組織の骨は、約 10%が水分で、約 20%がコラーゲンというタンパク質、そし

て残りの約 70%がリン酸カルシウムを多く含むハイドロキシアパタイトという無機質

から構成されています。ハイドロキシアパタイトとは Ca2+とリン酸イオン（PO4
3-）また

は、二リン酸イオン（P2O7
4-）からなる塩（陰イオンと陽イオンからなる化合物）の総称

です。正常な骨は常に新陳代謝が行われており、破骨細胞と骨芽細胞によって破壊と再

構築が同時進行し、骨は一定量が保たれています。骨に不具合がおこると私たちの生活

に支障が生じますから、人工骨が用いられます。同様に、他の生体機能も不全に陥ると、

代替が必要で、それを担う材料が生体材料となります。専門書によると生体材料の定義

は、「生きた生体組織に接触する材料の総称。生体組織とは、すべての体内組織をはじ

めとして、角質を損失した皮膚、角膜、構内、血液などを含む」1)、あるいは「ヒトの

細胞に接触して用いられる治療用および検査用材料」2)と記されています。虫歯になっ

た箇所に詰めたり被せたりする際に金属を使用するように、多くの生体材料に金属が用

いられます。表 1 は生体材料の機能と実用例で、赤字のデバイスに金属が使用されてい

ます。生体材料に必要な要件を大別すると、生物学的条件と力学的条件があります。前

者は、①毒性やアレルギー反応を起こさず、化学的に安定であること、②生物組織適合

性が良いこと、③発癌性、抗原性がないこと、④血液凝固や溶血をおこさないこと、⑤

代謝異常をおこさないこと、⑥生体内劣化・分解がおこらないこと、⑦抽出されないこ

と、⑧ 吸着性や沈殿物を生じないことがあげられ、①②③は生体材料を構成する物質

表 1  バイオマテリアルの物理機能 2) 
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の化学的性質に由来します。一方、後者は、①静的強度（引張、圧縮、曲げ、せん断な

ど）にすぐれること、②適当な弾性率と硬さを有すること、③耐疲労性に優れること、

④耐摩耗性が良いこと、⑤潤滑特性を持つことで、①②③は材料バルクの機能、④⑤は

材料表面の機能です。全てを満足する材料が理想ですが、歴史の浅い生体材料の分野で

はまだ研究の途上にあります。本稿は広範な生体材料のうち金属に特化し、歯科用材料

と整形外科用材料について解説します。 

 

2.  生体と金属 

 金属は汗や体液などに触れると金属イオンが溶出し、体のタンパク質と結合して、

本来無かった蛋白質（アレルゲン）を生成します。人間には異物を認識するとそれら

を殺滅して体を守る免疫機能があり、この機能により白血球が金属イオンを攻撃し

「金属アレルギー」の炎症を起こします。一度白血球に敵とみなされると治ることは

ないと言われています。ステンレスや Ti 合金は、不働態膜で被覆されていますが、イ

オンが溶出するということは不働態膜の再生反応を上回る剥離がおこっていることを

示唆します。またイオン化傾向の高い Ti より、低い Ni や Co がアレルギーを起こすの

は、反応はイオンへのなり易さではなく、金属の本質に依拠することを示します。表

2 は金属アレルギー性接触皮膚炎の感作源ですが 3)、日本皮膚免疫アレルギー学会の疫

学調査によると、Ni、Co、Cr、Au による感作が多いとしています。 

 

 

表 2  ⾦属アレルギー性接触⽪膚炎の感作源（接触⽪膚炎診療ガイドライン 20203））
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金属、特に遷移金属は体内には微量に存在します。酸素の吸脱着・酸化還元・加水

分解などの酵素機能の活性中心になることに加え、有機分子と結合して生体反応を促

進することから、高度な生理機能を担うために必須と考えられています。一方で、存

在量によっては負の側面があることも見逃せません。図 1 は、培養液中に様々な金属

イオン濃度を変えて加えた時の、繊維芽細胞の一つの L929 と骨芽細胞の一つの

MC3T3-E1 の二種類の細胞の生存率を調べた結果です 4)。赤丸で示した Ni, Co, V, Al は

イオン量の増加と共に細胞の生存率が著しく低下していることが判ります。Ni は細胞

の核に侵入して活性酸素を作り、DNA に障害を与え癌を引き起こすと推測されていま

す。Co と Ni の MC3T3-E1 細胞への影響はほぼ同じ影響ですが、L929 細胞に対しては

Co の影響が Ni よりも大きいようです。別の報告によると、Co は発がん性があり、皮

膚炎・ぜんそく・肺機能異常の原因と考えられている。Al や V も生体毒性が顕著です

が、Al は自閉症スペクトラム障害・アルツハイマー・多発性硬化症で死亡した患者の

脳中に健全者よりも多量に検出されるとの報告がありますが、Al との因果関係やどの

程度の Al 量でこうした疾患を誘発するかはまだ解明されていません。V は 5 価の

NaVO3や 4 価の VOSO4に暴露した動物は、暴露濃度の増加と共に水分摂取量が増加

し、 高濃度では体重減少が見られると同時に、異常歩行や呼吸異常をおこすことが

報告されています。統計解析の結果、生体系への異常は 5 価の V が 4 価よりもその影

響は強いそうです。一方、右上図から判るように、Ti, Zr, Sn, Nb, Ta はマウス繊維芽組

織由来 L929 細胞およびマウス骨原性 MC3T3-E1 細胞の生存への影響はほとんどみら

れません。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1 様々な⾦属イオンの細胞毒性試験結果 4) 
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3.  生体金属材料に必要な機能と課題 

人間の体液 (Na+ と Cl- を含む約 0.9% の生理食塩水) は中性 pH ですが、手術や

損傷によって炎症が起こると分泌物により 3～4 に低下します。そのような環境では

金属は溶解し、 悪の場合、関節周囲の骨溶解と骨吸収により、インプラントが固定

部から外れます。インプラントから放出された金属イオンは血流で輸送され、毒性や

金属過敏症などの生物学的反応を引き起こす可能性があります。図 2 は数年間人工股

関節をインプラントした患者から取り出した材料の外観写真です。CoCr 製ヘッドは著

しく腐食していることが目視できますが、別途行った EPMA 分析の結果、腐食性生成

物が検出されました。生体内部でのインプラント材の腐食損傷を「トラニオノース」

と称しますが、金属を長期間、体内に置くとこうしたことが起きています。 

生体金属材料は歯科・整形外科を問わず液体と接して使用されるため、少なからず

アノード溶解します。図 3 は、(a)家兎中および(b)リンゲル液中における各種金属のア

(a)  (b) 

図 3  (a) 家兎中 (b)リンゲル液中の⾦属のアノード分極曲線（⽂献 5）から作図 

図 2 (a) Co-Cr 製ヘッドと(d)断⾯、(b) Ti-6Al-4V 製ステム、(c) Co-Cr 製ライナー  
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ノード分極曲線を示しますが、家兎中もリンゲル液中も Ti および Ti 合金が SUS や

CoCrMo 合金より耐食性が良いことが判ります 5)。また、Ni や SUS はアノード分極に

より電流が急峻に増加し、不働態膜による耐食の限界を示唆します。そして興味深い

ことは、家兎中の方がリンゲル液中よりも腐食環境が厳しいことで、生体内（In 

vivo）の環境は In vitro 環境より腐食が進展することが判ります。 

(1) 歯科用金属材料 

 図 4 は歯の構造と脱灰（歯の表面

からミネラル分が溶けだす現象）の

模式図です。歯の表面は無機質と水

と有機質からなるエナメル質で覆わ

れています。エナメル質は水酸化リ

ン酸カルシウム（ハイドロキシアパ

タイト Ca10(PO4)6(OH)2）を成分とし

た幅 4 m、高さ 8 m 程度のエナメ

ル小柱から構成されています。脱灰

による P や Ca の放出がおこると、

通常は唾液で補填されます。しかし

補填しきれないほどの脱灰がおこる

と穴が空き、充填や被せものの治療

が必要となります。その材料には成

型性や耐食性、そして強度が不可欠

なため金属が多用されます。歯科では特に材料機能に加えて加工性や鋳造性等の成型

性が問われます。また耐食性を確保するためにアノード溶解しにくい元素、すなわち

貴金属を用いますが、多くの貴金属は fcc 構造のため強度が乏しく、材料学的な手法

で強化します。加工材では、所望の形状への成型加工性と機能発現が求められます。

一方、鋳造材では寸法精度の高い鋳造性が必要です。課題をまとめると、①耐食性を

確保するためイオン化傾向の小さい貴金属を多くせざるを得ないこと、②審美性を得

るために硫化しやすい Ag 量に制限があること、③貴金属は fcc が多く強度が低いため

に時効硬化を起こす添加元素が必要なこと、④貴金属が多いと価格が高くなることで

す。歯は直接人目にさらされますので、特に審美性は重要で、変色しやすい金属や合

金は適用できません。また治療した箇所が腐食してしまうわけにいきませんから、必

然的に高価な貴金属に頼らざるを得なくなります。 

(2)  整形外科用金属材料 

整形外科では多くの種類の材料が使用されますが、ここでは関節用材料を取り上げ

ます。金属の表面には骨伝導性がありませんのでその機能付与が課題です。またデバ

イスにより求められる機能が異なりますが、人工股関節では応力遮蔽の抑制が課題で

図 4 プラーク部（低 pH）直下のエネメル質
からの脱灰によるミネラル溶出の模式図 
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す。腐食に加え摩耗に強いことも必

要ですし、歯科材料と同様に成型加

工性も求められます。纏めると、必

要な要件は、①トラニオノーシスに

よる体液中での金属イオン溶出抑制

のための耐食性、②摩耗粉によるマ

クロファージ（体内に侵入した細菌

等の異物を食べて死滅させる機能）

の活性化を抑制するための耐摩耗

性、③体重を支えるため近位部での

高強度、④複雑形状への成型加工性

等となります。人工股関節は、ステム・ヘッド・ライナー・カップ（ソケット）から

構成されるアセンブラーですので（図 5）、骨との摺動摩耗だけでなく異種材料間の

摩耗による摩耗粉の発生と、アノード溶解することで溶けだしたイオンが機能劣化を

誘起しないかが課題でしょう。人工股関節では廃用性骨委縮を解決するために、骨の

ヤング率（10~30 GPa）に近い金属製のステムが求められ、生体親和性に優れた様々な

新規 Ti 合金の研究が展開されています。 

 

4.  歯科材料 

 歯科材料において耐食性を高めるには、溶けだしにくい金属、すなわち貴金属の使用

が必然となります。しかし Au や Pd をはじめとした貴金属は、fcc 構造のため加工は行

いやすいのですが、強度が乏しいという欠点があります。そこで強化するために、析出

強化や固溶強化に寄与する元素を添加、あるいは強度増加につながる熱処理が施します。

図 6(a)は Au-Pd 系合金、(b)は Au12-Ag50-Pd20-Cu15 合金の熱処理温度の機械的性質の

変化を示したグラフです 6)。なおこの実験では、873K 以上では 3.6 ks 溶体化処理、873K

以下では 1023K で溶体化処理後に 1.8 ks の時効処理を施しています。(a)では 473K 付近

で AuCu 規則格子が形成されることによる硬化と、673K 付近での α1 相と α2相のラメラ

析出により硬化する結果、700K 近傍で 高硬さを示します（緑点線）。また(b)では、

図 5 ⼈⼯股関節の構造部材 

図 6 (a) Au 合⾦（PGA-2）と(b)Au-Ag-Pd-Cu 合⾦（S-12 の溶体化および時効熱処理
による機械的性質への影響 6) 

(a)  (b) 
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673K 付近で Pd-Cu 系の β 相生成と、AgCu 系の α1相（Cu-rich 相）と α2相（Ag-rich 相） 

により硬化し、623K 近傍で 高硬度を示します（緑点線）。 

図 7 は鋳造歯科修復用合金 Ag-Au-Cu の(a) 750℃、(b) 500℃、(c) 300℃での平衡状態

図です。750℃では Ag の組成変動により(Ag, Au, Cu)1相と(Ag, Au, Cu)2の二相分離が始

まります。500℃では、二相分離領域が拡大し、Ag 過剰相中の Ag 量が増加します。そ

して 300℃では、規則不規則変態がおこり、CuAu や Cu3Au 金属間化合物が析出して強

化に寄与します。Au-Ag-Cu 合金は Au が 88.4 wt.%以上では規則不規則変態が生じず、

60 wt.％以下では耐食性が劣化するため、 Au は 60～92.5 wt.％が基本です。また、Ag

を 10 wt.％以上添加すると Ag の組成変動がおこるので、相分離を誘起する 低限の Ag

量が決まります。以上の様に、歯科材料として必須な貴金属合金の強度を得るには、組

成と熱処理の 適化が必須です。 

図 8 Ag-Au-Cu の(a) 液相線、(b)Au と 50Ag50Pd の断⾯組成の液相線（緑線）、(c)Ag と
50Au50Pd の断⾯（⻘線）、(d)Pd と 50Au50Ag の断⾯（⾚線）、(e) Au-Pd ⼆元系状態図 

(a) 

(b)  

(c)  

(d) 

(e) 

図 7 鋳造⻭科修復⽤合⾦ Ag-Au-Cu の(a) 750℃、(b) 500℃、(c) 300℃での平衡状態図

(a)  (b) (c) 
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 図 8(a)は Au-Ag-Pd 三元系の固体から液体になるときの温度（液相線）の推移を組成

に対してプロットした図です。融点が 1555℃の Pd に融点が 1064℃の Au や 961℃の

Ag を添加していくと、三元系の融点は低下しているのが判ります。(b)は Au と

50Ag50Pd の断面で(a)中の緑線に相当し、融点は連続的に変化しています。同様に(c)

は Pd と 50Au50Ag の断面（青線）を、(d)は Ag と 50Au50Pd の断面（赤線）を示しま

すが、やはり融点は連続的に変化しています。(e)は Au-Pd 二元系状態図ですが、規則

不規則変態により化合物相を形成すると共に、格子定数が Pd（0.3891 nm）は Au

（0.4079 nm）に比べ小さいため固溶強化による強度増加を期待できます。 

表 3 は歯科用金属材料に使用されている貴金属（Au, Ag, Cu, Pd, Pt）の組み合わせの

平衡状態図の特徴をまとめたものです。いずれも同一の結晶構造（fcc）ですが、融点

と原子間距離は異なり、二元系平衡相は、全率固溶型、反応型（共晶・偏晶）、低温

規則相形成型に大別できます。右斜め上半分は元素間の状態図の特徴で、規則相と記

載した組合せが析出強化を期待できます。一方、左下斜め半分が元素間のサイズミス

フイットで、大きいほど固溶強化が大きいとお考えください。この様に整理すると、

固溶強化と時効による規則相強化に有利なのは、緑色に塗りつぶした Cu-Au, Cu-Pt, 

Cu-Pd, Au-Pd 合金となります。 

 

5.  人工股関節用材料 

 人工股関節は、加齢などで痛んでしまった股関節の代替として、金属やセラミック

などで構成されるデバイスを称し、股関節を再建することで、股関節機能を回復させ

る器具です。人工股関節手術の実用化は 1950 年代で、股関節には通常の歩行で体重の

3.5~4 倍の荷重がかかるため、開発初期は短期間で人工関節が破断したそうです。しか

し材料や手術方法の高度化により、人工股関節の耐用年数は大きく向上しました。人

工股関節は骨盤側から大腿骨内に挿入しますが、課題は、大腿骨近位部では骨より高

表 3 鋳造⽤⻭科修復合⾦の構成元素と⼆元系の特徴 
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強度の金属インプラント

に荷重の偏りが起こるた

め（応力遮蔽と言いま

す）、骨が委縮して骨折

や緩みなどの廃用性骨萎

縮をおこすことで、これ

を解決するには硬い金属

ではなく骨と近い弾性率

を有する金属からなるス

テムが必要なことです。

そこで新合金として図 1

の細胞毒性試験の結果

の、Ti, Nb, Ta, Zr, Sn を構

成元素に選び、低ヤング

率が期待できる bcc 相合

金の Ti-Nb 系を取り上げ

ます。図 9 は高温相から

焼入れした TiNb 合金の

ヤング率の組成依存性

で、マルテンサイトが生

成する組成域と相の組成

域にヤング率の極小が存在します 7)。極小値を示すそれぞれの合金の室温での塑性加

工性を比較する と、相合金の方が優れています。その時の電子回折図形から、極小

値より高 Nb 濃度側でω相が検出でき、Nb 増加 と共に弱くなります。一方、極小値

より低 Nb 側では Nb 減少とともに相の回折斑点が明瞭に観察でき、ヤング率は上昇

します。Nb がさらに減少すると’や"が主相 となり、同時に相が増加するためヤ

ング率は増加し、相の消失する組成近傍で 小値を示します。また 小値を示す Ti-

40Nb 近傍の組成の試料に熱処理を施すと相が析出しヤング率が増加します。つま

り、組成依存性の極小は相の消失によると理解できます。そこで強度も期待できる

near 組成付近で相抑制に効果のある Sn を添加した合金に対し、低ヤング率を示す 

 110 に配向するように加工熱処理を施して試料（図 10）を作製します。その結果、

生体骨のヤング率（10～30 GPa）に近い 50 GPa 以下のヤング率の TiNbSn 合金を創製

でき、治験を行ったところ、応力遮蔽を抑えることを確認できました。現在広く実用

に供せられている Ti6Al4V はヤング率が 112GPa と高いため、TiNbSn 合金は新たなイ

ンプラント合金として期待されています。低ヤング率を示す合金が次々と発表されて

いますが、溶解性・加工性・経済性から当該合金の優位性がうかがえます。 

図 9 Ti-Nb 合⾦のヤング率の Nb 依存性（⽂献 7 に加筆）

図 10 TiNbSn 合⾦の(a)光顕組織と(b)TEM 制限視野回折像

50 m
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 このように優れた機能を有する合金が開発されていますが、生体内は体液に浸漬さ

れ耐食性が必要です。また金属にはない骨伝導性･抗菌性・基材保護性等の機能も求め

られます。解決には、金属にこれらの機能を持つ物質を添加するか、金属以外の物質

を表面に配置するかです。前者は低ヤング率増加の懸念があり後者が望まれます。理

想的な表面層を図 11 に示します 8)。要件としては、表面層に骨芽細胞が吸着しやすい

こと、基材と表面層の密着性が高いこと、表面層が安全な物質であること、基材の金

属イオンの溶出を防ぐこと、摩耗粉発生抑制のために耐摩耗性を持つことです。 

 

6. 形状記憶・超弾性と生体材料 

 形状記憶効果とは、金属に外力

を加えて変形後に加熱すると元の

形状に回復する現象を、超弾性効

果は変形を加えた後に除荷するだ

けで形状が回復する現象を称しま

す。図 12 の(a)と(b)はそれぞれの

効果を応力-歪み線図で記した図で

す。両効果とも、マルテンサイト

という構造への変態によって起こ

る現象です。模式図(c)で説明しま

す。こうした機能を発揮する材料

をマルテンサイト変態がおこる温

度（Mf点）以下に冷却するとマル

テンサイトに変わります。その状

態で変形すると、マルテンサイト

は再配列します。そして母相に戻

る温度（Af点）以上に加熱すると

マルテンサイト変態を起こす前の

形状に戻り、これを形状記憶効果

図 11 TiNbSn 合⾦のバイオ機能化のための表⾯改質の考え⽅ 8) 

(a)  (b) (d)  (c) 

(a) (b)

(c)

図 12 (a) 形状記憶効果と (b) 超弾性効果の応
⼒歪み線図と、(c)変態に伴う格⼦変化の模式図
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と称します。一方、母相に荷重を印加して所望の形状に成型後に除荷した時に、元の

形状に戻る性質を超弾性と称します。マルテンサイト変態は原子の拡散ではなく、原

子が協同的にせん断変形することでおこりますので、変態前後の原子の位置は格子対

応と呼ばれる 1 対 1 の対応関係が存在します。形状記憶や超弾性効果を示す材料のマ

ルテンサイトは、鉄の冷却で発生する転位を多く含むマルテンサイトと違い、境界が

等温・低応力で簡単に動くことから熱弾性マルテンサイトと称します（鉄の場合は非

熱弾性マルテンサイト）。こうした特異な機能は、メガネフレーム・歯列矯正ワイヤ

ー・ガイドワイヤーなどの生体材料に利用されています。メガネの弦は超弾性に優れ

る NiTi 合金が多用され、ばね性を持たせることでかけ心地をよくしています。NiTi 合

金は Ti 過剰側では脆性で、Ni 過剰側も Ni 量の増加と共に延性が低下し、51%以上で

は変態が起こりませんので、実用合金の組成は 50~51%Ni です。しかしメガネの弦は

直接皮膚と接触するため、発汗で金属アレルギーを引き起こす場合があり、皮膚との

接触部にカバーを取り付けたり、金属に代わる素材を用います。歯列矯正は、ブラケ

ットと呼ばれる歯に装着した矯正器具に、歯列に整形した超弾性ワイヤーを通し、ワ

イヤーがもとの形に戻ろうとする力を利用して、歯並びを矯正する方法です。そし

て、ガイドワイヤーは血管内手術に用いる細いプラスチックチューブからなるカテー

テルを、血管内の目的位置に精度よく簡便に挿入する器具で、小さい力でトルクを伝

達する超弾性ワイヤーが使用されます。これらのワイヤーにも超弾性特性に優れた

NiTi 合金が使われますが、やはり Ni アレルギーの問題を解決するために、生体毒性の

低い Ti 合金製のワイヤーが注目されています。図 13 は前節で紹介した TiNbSn 合金

（青線と赤線）と実用の NiTi（緑線）の応力-歪み線図です。TiNbSn 合金の超弾性回

復歪み量（除荷した時に戻る歪み量）は NiTi と同程度ですが、強度は NiTi に劣りま

す。また、TiNbSn 合金の超弾性は組成に敏感で、Sn 量が増加すると超弾性が現れま

せん。これは Sn 量の増加により、Ms（マルテンサイト変態開始温度）点や Af（逆変

態終了温度）が低下し、マル

テンサイト変態を起こす領域

が室温より低温側に拡がるた

めです。別途行った研究から

TiNbSn 合金は、{110}<112>集

合組織が発達するほど超弾性

特性が向上すること、Sn 添加

は{110}<112>集合組織を発達

させ、引張応力やすべり臨界

応力を増加させる（超弾性発

現温度範囲が拡大）ことが明

らかになっています 9)。 

Ti-16Nb-4.9Sn 

Ti-49Ni

Ti-16Nb-5.5Sn
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図 13 実⽤ NiTi 合⾦と TiNbSn 合⾦の応⼒歪み線図
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7. 最後に 

 金属は高分子材料やセラミックス等の素材と比較して、強度が高く破壊に対しての

抵抗力が高いため、生体材料として広く利用されています。しかし、体内は体液（血

しょう、リンパ液、組織液）が存在することから腐食の問題は避けられません。特に

歯科材料は、飲食により口中環境は一定ではなく、唾液の保護作用では対応しきれな

い腐食環境が形成されやすいため、イオン化傾向の小さい貴金属に頼らざるを得ませ

ん。また、材料に応力が繰り返し印加されることによる疲労による劣化や、摩擦摩耗

により生成する摩耗粉の生体

機能への影響も、生体用金属

材料の課題です。図 14 は生体

材料の摩擦摩耗と腐食を同時

に測定できるトライボコロー

ジョン装置の模式図です 10)。

疑似体液中で作用電極（試

料）に相手材（図では SiC）

を摺動摩耗させたときの、摩

擦係数と開回路電位（OCP）

を同時に測定することで摩耗

と腐食の両機能を把握しま

す。試料への印加荷重や摺動

振幅や周波数などを、生体環

境に応じて変えることで、使

用環境における特性を調べる

ことができます。 

一般の工業製品は同一形状・同一サイズが基本ですが、生体用デバイスの多くは一

個一個がテーラーメードで作られていることに注意をしなければなりません。体に接

する、あるいは体内に組み込んで使用しますので、違和感や痛みの程度は個人によっ

て異なり、個体ごとに形状やサイズを変える必要があります。そのため製造には時間

と労力を伴うことが難点ですが、この点を解消する技術として注目されているのが 3D

造形技術です。この技術では CAD の 3 次元データを用いて、金属粉末層を一層ずつ積

み重ねて造形物を製造しますので、複雑形状品を製造できる利点があります。課題は

その性能が、通常の溶解・鋳造・加工で成形された製品と同等かどうかでしょう。 

本稿は金属材料を研究する立場から、生体用金属材料を概説しました。紙数の都合

できわめて限定的な情報しか紹介できませんでしたが、詳しくは、参考文献 1, 2)を紐解

いて頂きたいと思います。 

  

図 14 トライボコロージョン装置の概要図 10) 
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