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１．概要  
生化学において重要な無機オキソ酸であるリン酸化合物のうち、生体試料として有名なハイド

ロキシアパタイト (HAP)、リン酸 8 カルシウム (OCP)及びその標準試料のリン LI I, I I I 吸収

端  XANES スペクトル測定を行った。HAP と OCP に関してはそれらの構造における異

なったピーク形状を示す有用なデータが得られた。  
 
（English）  

Phosphorus compounds are one of the most important inorganic oxyacid in area of 
Biochemistry. We measured Phosphorus LI I , I I I-edge XANES spectra for hydroxy apatite (HAP), 
octa-calcium phosphate (OCP) and their s tandard samples. We obtained data clearly for HAP 
and OCP.  

 
２．背景と研究目的： 

リン酸化合物は生化学において最も重要な無機

オキソ酸といっても過言ではなく、DNA、ATP を構

成するため非常に重要である。また、肥料・洗剤の

製造、エチレン製造の触媒、清涼剤、歯科用セメン

ト、金属表面処理剤、ゴム乳液の凝結剤、医薬、微

生物による廃水浄化など用途は幅広い。以上のよ

うに幅広く利用されているリン酸化合物中のリンの

状態分析として、リンLII,III吸収端XANESを用いた

報告例はほとんど無い。 

これまで我々は UV-SOR などの既存の放射光施

設を利用して標準試料として種々のリチウム、アル

ミニウム、ケイ素、リンなどを含む軽元素化合物の

XANES スペクトル測定を行ってきた。そして得られ

た各種 XANES スペクトルを DV-Xa分子軌道法を

用いて解析を行った。その結果から各種標準試料

中の軽元素の電子状態や電子構造についての基

礎情報を得ることに成功している。 

今回の申請の目的は、人間の歯や骨を構成する

無機物の大部分を占め生体試料として重要である

ハイドロキシアパタイト中の P-LII,III XANES 測定を

行い、ハイドロキシアパタイト中のリンがどのような状

態で存在しているか、電子状態という観点から分析

することを目的としている。ハイドロキシアパタイト中

のリンの電子状態分析を行うに当たり、ハイドロキシ

アパタイト以外のリン酸化合物の XANES 測定も行

うことにより、さまざまな状態にあるリンの定性的な

電子情報が得られると考えられる。その得られた情

報を用いることでハイドロキシアパタイト中に含まれ

るリンの電子情報分析が出来ると予想される。特に

共同研究者である東京工業大学田中教授の研究

室で人工骨合成用に用いているハイドロキシアパ

タイト中のリンの存在状態を解析することが主目的

である。 

これまでリン酸化合物中のリンの状態分析とし

てはリンの K 吸収端に関する報告であり、リン LII,III

吸収端 XANES を用いた報告例はほとんど無かっ

た。電子状態分析に用いる吸収端がK殻電子では

なく、より結合に関係している L 殻電子である。とい

うことが本研究の特色である。 
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 ３．実験内容：  

貴施設において本研究は、各種リン酸化合物

の状態分析を達成するため、標準試料ならびに

疑似生体試料の粉末試料を用い、P LII,III XAFS
測定することを目的としている。サンプルは全

て粉末である。サンプリングは、カーボンテー

プに塗りつけて行う。測定は電子収量法により

P LII,III(135.0, 136.0eV)吸収端で行う。これまで

の他の放射光施設経験から 1回測定では S/Nの

良い解析に十分耐えられるデータ収集が難しい

ことが予測されるため、今回は各標準試料実試

料とも 2 回測定を行い、それらを足し合わせて

解析用のデータとする。 
 試料は以下のものを用いた 
・ハイドロキシアパタイト(東京工業大学提供) 
・リン酸八カルシウム(東京工業大学提供) 
・次亜リン酸カルシウム(和光純薬) 
・ビス(リン酸二水素)カルシウム(和光純薬) 
 
４．結果、および、考察：  

ハイドロキシアパタイト(HAP)、リン酸 8 カ

ルシウム(OCP)、次亜リン酸カルシウム、ビス

(リン酸二水素)カルシウムのリン LII,III 吸収端 
XANES スペクトル測定を行い、以下の Fig.1 の

ようなスペクトルを得た。HAP と OCP に関し

ては、メインピークをはじめプレエッジやショ

ルダーなどの構造が良く得られており解析を行

うにあたり有用なデータが得られた。一方、リ

ンの価数の違いによるピークシフトを見るため

に測定した次亜リン酸カルシウム及びビス(リ
ン酸二水素)カルシウムのスペクトルに関して

は、137eV 147eV 157eV 付近に HAP や OCP
に見られるピークが得られたものの明瞭なピー

クは得られなかった。 
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Fig.1 P LII,III-edge XANES spectra for some phosphorus compounds 
５．今後の課題：  
次亜リン酸カルシウム及び、ビス(リン酸二水

素)カルシウムのリン LII,III 吸収端 XANES スペ

クトル測定に関して、明瞭なピークが得られな

かった原因を究明し、明瞭なピークを得ること。 
今回得られた HAP のスペクトルと純生体試

料のスペクトルとを比較しナノレベル表面分析

を行うこと。 
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