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、１．緒言

癌治療において、最近注目されている新たな方法として温熱治療（ハイパーサーミア）がある。これは、

外部から癌におかされた臓器に交流磁場をかけると４０℃程度に加温され、血流が少ない病巣部は４２℃程

度まで上昇し､癌細胞が通常細胞よりも熱に弱いため癌細胞のみにダメージを与えるというものである')･-3)。

しかし、この方法は癌細胞に対して効果は有るものの完治に至るのは困難であり、放射線療法や薬物療法を

併用することが多い。

やはり最も効果的なのは外科手術であり、切除ができない部分についてはレーザーメスにより患部を熱凝

固壊死させてしまうのが最も効果的であるとされている。このようなことから、交流磁場により癌細胞を局

所的に高い温度（６０～７０℃程度）で加熱壊死させることができれば上記の４２℃程度の温熱温治療より

もはるかに効果的であるといえる。この加熱を局所的に行うためには、交流磁場で著しく発熱する磁性材料

を病巣部に入れることができれば可能となる。これにより、交流磁場を用いてより高い温度での加熱治療を

定期的に行うことにより、患者の肉体的及び精神的負担を軽減し、かついっそうの治療効果が期待できる。

本方法は、外科手術が困難な患者や、治療が困難な臓器の内部の腫蕩に対して特に有効であると考えられ、

本方法に有望な磁性材料の研究は急務である。この目的のため、様々な材料で本研究のために磁場中におけ

る発熱実験が試みられ、従来のマグネタイト（氏304）よりもマグネシウムフェライト（MgFE204）が格段

に優れた発熱特性を持つことを発見し、速報誌への投稿ならびに特許申請１件を行っているの。

本癌治療研究テーマの全体は、愛媛大学医学部・理学部・工学部の学内合同プロジェクトにより進められ

てきており、このような成果から、平成１４年度「地域新生コンソーシアム「粉末材料の高周波誘導加熱を

用いた癌治療装置の開発」（平成１３年度補正：研究代表者渡部祐司）に採択された。これにより、高周波

出力の異なる３台の交流磁場印加装置が各学部に設置され、医学部では動物実験、理学部では治療装置の開

発とシミュレーション研究、工学部ではフェライトの選定や基礎的物性を中心に研究を行なった。

本論文は、その癌治療研究の中の材料工学的な立場から果たすことのできる範囲内で行なった研究につい
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て、上記癌治療法に用いる各種フェライトの発熱特性の比較と、その中でも特に優れていたマグネシウムフ

ェライト(MgFb2Q1)の微粒子の作製とその性質について述べている。さらに、血管中にカテーテルで粉末を

入れることを想定して、粒径の小さいMgFe2Qi粉末をグリコサーマル法で作成し検討を行ったのであわせ
て報告する。

２．実験方法

２－１フェライトの選定

様々 なフェライトの（hme2Q,）粉末の交流磁場下での発熱特性について検討した。市販（高純度化学製）

の各種フェライト(１１脂M9,ＭＭｎ,Ｃｕ,ＣＯ,F1e,Ｓｌう粉末１９をパイレックスガラス製のガラス容器中に入れ、

試料粉末の温度を測定した。それ以外のフェライトや金属粉末・合金粉末なので実験を行なっているが、こ

こではフェライトのみの結果を示す。Ｈｇ.lに実験装置を示す。交流磁場を発生させる銅製のコイルには周

波数は370kHzで200Ｗの電流を流して交流磁場を発生させ、放射温度計により試料の温度を測定した。さ

らに、試料から発生する熱量を調べる目的で、試料粉末に水１０ｍlの水を入れ、同じように交流磁場下での

発熱実験を行なった。なお、水中での実験の場合には温度を均一にするために圧縮空気をテフロンチューブ

(3ｍｍの)から常時パブリングすることにより撹枠した。
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２－３グリコサーマル法によるマグネシウムフェライトの作製

グリコサーマル法はマグネシウムと鉄の各硝酸塩をそれぞれ溶解させた水溶液中でクエン酸とエチレング
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２－２フェライトの発熱量の決定

フェライトの発熱量は１．０９のフェライトに１０ｍlの水を入れ、磁場をかけた後の３３分後にほぼ一定の温

度になったとみなしこの温度△'､｡｡を測定した。予め測定しておいた冷却速度fdT/dt=k,Ar）は温度Ｔに

対して直線関係が成り立つことより本実験試料におけるｋ,=0.075が求まった。交流磁場による加熱速度

dT/dt=k2が冷却速度と一致したとみなすと、ｋ,AI達k2、すなわち一定の温度となった３３分後ではkillocFk2

となる。そのときのエネルギーＥはＥ＝ｋ２＝0.075｡ｆＬｐＣで計算することができ、Ｃは試料および接してい

るパイレックスガラス容器の比熱の合計（文献値より決定）である。
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リコールを重合させ固形化し前駆体を作製した。なお、重合させる温度は最初100℃で２４時間反応させ、

徐々 に温度を上げてねばりのない固体になるまで重合させた。なお、最終温度は200℃24時間とした。得ら

れた前駆体粉末の重量変化を熱重量分析装置〈nGA）により測定し、完全に分解する温度を調べた。焼成は

500～1200℃の間100℃間隔でそれぞれ１時間行ない得られた粉末を試料とした。グリコサーマル法で作ら

れる前駆体粉末は有機高分子であるため急速な加熱で燃焼しないように300,400℃でそれぞれ１時間保持

した。

２－４Ｍg氏204の熱分解生成物のキヤラクタリゼーシヨン

粒径の小さいMgFE204を得る目的でグリコサーマル法により作製した前駆体を熱分解させた生成物につ

いて、Ｃｕ一ＫαをＸ線源とする粉末Ｘ線回折仮RD），電子顕微鏡観察（SEM），BEI､法による表面積測定

によるキャラクタリゼーションを行なった。

また比較のために市販（高純度化学製）のMgFe204を用いた。なお、この市販のMgFE204はMgCO3

とFE203を高温で反応させて作製している。

３．実験結果及び考察

３－１市販フェライトの結晶構造およひ粒径

交流磁場における加温実験に先立って、実験で使用した市販のフェライトの結晶構造と粒径についてＸＲＤ

とＳＥＭにてそれそｵl調べた｡その結果､実験で使用した市販のフェライトＭ計e204,昨Mg,Ｍｎ,Ｆｅ,ＣＯ,Ｎｉ，

Cu,ａｎｄＳｒ）全てがスピネル型の単相であることを確認した。また、ＳＥＭと表面積測定により得られた試

料の平均粒径は、全てのフェライトについてＭｍ以上であった。これらの結果は、市販のフェライトが酸

化物や炭酸塩を原料とする高温での固相反応により作製を行なっているためである。このようなフェライト

の磁気的な性質が単磁区となるのは、数十ｎｍ程度の粒系であるといわれており、これらの結果より、実験

で使用した市販の試料の磁気的性質は、結晶構造や粒径により影響されないと考えられる旬。

３－２各種フェライトの高周波誘導加熱実験

Ｒ9.2に空気中での各種フェライ

AnnualJoumalofEng.，

ＥｈｉｍｅUniv陰，Ⅲ.，Ｍａｒｂ，２００４
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CuFG204

Ｈｇ､３には、フェライト粉末１９を10ｍlの水に入れて測定した結果を示しており（結果は一部のフェラ

トの結果のみ示した)。空気中と同様にMgFE2Qlの場合についてのみ大きい温度上昇がみられた。この温度

上昇速度より計算したフェライトの１９あたりの１分間の発熱量、Ｍｇ]FE2Qiが水5ｍlの場合が85.50~ｍｉｎ

.,.ｇ､,)、水１０ｍlでもほぼ同じ、８７．８（J･ｍｉn.'－９.'）という計算値が得られており、測定に使用した７種

類のフェライトの中で２番目に発熱量が大きいＮｍｅ２Ｑｉの２５．０（J､mdn~'.ｇ~'）よりも格段に大きいことが
わかった。Table’に発熱量の結果を示したり。
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３－３磁気的性質

３－２で示した磁場中での発熱はフェライトの各種損失、すなわちヒステリシス損失や渦電流損失によると

考えられる。従って、発熱量の格段に大きいMgFe2○4について、他のフェライトと異なった特性があるこ

とが考えられる。まず、ヒステリシス損失については、同じフェライトについて100kHz～500Ｈｚの範囲で

測定を行ない、比較を行なっている。試料は、フェライト粉末とエポキシ樹脂系の接着剤を重量比４：１で

混合し、少量のメタノールで均一にしたものを２４時間ディスク状の型に硬化させ、さらにリング状に加工

したものを用いている。小さい磁場での測定結果は、MgIme204よりもむしろ他のフェライトの方が大きいヒ

ステレシス損失を示していたが、500ｍＡ/ｍのやや大きい磁場で測定行ったところ、発熱量に依存してヒス

テリシス損も大きくなることが明らかになった。一方、渦電流損失については、直接測定することは現在ま

でに行なっていないが､一般的に電気伝導度と渦電流損失には相関関係があるといわれており､100～１５ＭＨｚ

の複素インピーダンス測定により､ディスク状に圧縮成型した試料を800℃で弱く焼結させ比較したところ、

全く発熱特性との相関関係はみられなかった。従って、この発熱はヒステリシス損失によるものである。

３－４グリコサーマル法によるMgme2O4微粒子粉末の作製とその性質

前節で行なった各種フェライトの加熱実験の結果よりＭｇＦＥ２ｑが最も発熱量の大きい材料.である事が明

らかになっている。本節では、このようなフェライトの微粒子化を目指して、化学的な合成法であるグリコ

サーマル法による合成を試みた°

グリコサーマル法により作製した前駆体のＴＧＡ結果より、300℃付近で急激な重量減少がみられ、これ

SamplcHeaUngability(Jog~１．K~1）
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Iま高分子の分解反応が一気に起こったためで

ある。500℃では完全に重量変化が無くなっ

た。最終重量は14.9％と、共沈法の約６０％

と比べかなり小さく、有機高分子の割合がか

なり多い事がわかる。この結果より、グリコ

サーマル法では500℃以上の熱分解により、

これ以上熱分解が進まない酸化物となること

がわかった。Fig.４にグリコサーマル法によ

り作製した前駆体の熱分解生成物のＸＲＤ結

果を示す｡陸203との混合相であったが､500℃

の低温でフェライトのピークが得られた。温

度上昇とともにFe203のピーク強度が小さく

なり、800℃でほぼ単相となった。どちらの

方法でも、ベースラインのノイズやピークの

半値幅が温度上昇に伴い小さくなる事から結

晶サイズが大きくなっていることが明らかで

ある。Ｈｇ､５にグリコサーマル法により作製

した前駆体をそれぞれの温度で焼成して得ら

れた粉末のＳＥＭ写真を示す。1000℃以下で

焼成した試料はきわめて均質な微粒子である

ことがわかり、さらに高温で焼成した場合で

も、粒子成長は起きにくいことがわかった。

○:Ｍ甑目204△Fq203
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さらに、表面積測定を行ない、計算により求められた平均粒径は、市販のものでは4.3“ｍであり、グリ

コサーマル法では1100℃以下で焼成したものでは全て1.0〃ｍ以下であった。単相となった800℃焼成では

0.2“ｍであり、ＳＥＭの結果とほぼ一致している。

FYg､６にグリコサーマル法により得られた試料の空気中での高周波誘導加熱実験結果（試料19,370kHz，

200Ｗ）を示す。２０分後の温度上昇△Ｔを焼成温度に対してプロットしている。Ｆｉｇ中の最も右側にプロッ

トした市販品の温度上昇と比べ、グリコサーマル法で作成した試料（高温で焼成）の温度上昇の方が大きい

ことがわかる。また、焼成温度を低くすると磁場中の△Ｔは小さくなってゆき、600℃で最も低い値であっ

た。しかし、500℃の試料では市販品に匹敵する△Ｔが得られている。この500℃と600℃で焼成した試料

の粒子径は、それぞれ約30nｍと約40nｍであることが表面積測定から計算されている。前で述べたように

フェライトの磁気的な性質が変化するのは数十ｎｍ程度の粒径であり、本研究の材料の発熱特性に影響をお

よぼした可能性も否定できない。今後、この粒径と磁気的性質の関係についても今後十分調べる必要がある

と考えられる。

４今後の展開と問題点

本研究により、Ｍｇ氏2○4が最も優れた発熱特性をもつ材料であり、発熱量も求めることができた。しかし、

なぜ優れた発熱待性を示すかということに関しては全く明らかになっていない。一方、グリコサーマル法で

作成し高温で焼成させた試料では、市販のものよりも粒径が小さく、また高い発熱を示すものもある○今後、

粒径が小さく、分散性の優れた材料を作製するためには焼成を必要としない化学的手法を使う必要がある。

AnnualJoumalofEng，

EhimeUniv.，Ⅲ.，Mar.，２００４
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FiguIc5､SEMObservajionofthesurfaceofthesamplesObtainedbythetheImaldecompositionoftheprecuIsorprepaIed

bythegycotheImalmethod・Thedecomposiliontemperaturewas(a)500.C,(b)600.C,(cWOOoC,(d)800.C,(e)900

.C,(f)100OCC,(9)1100°Ｃ,and(h)1200℃
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