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研究成果の概要（和文）：大気マイクロPIXE/PIGE(粒子励起X線/γ線放出)を用いて、う蝕抑制に関与すると考
えられるフッ素、亜鉛、カルシウム、ストロンチウムが歯質内に定量的にどのように取り込まれるか、また取り
込まれたことによってう蝕抑制とどのように関連するのかを検討した。
フッ素単独より亜鉛やカルシウムが共存することによりう蝕抵抗性は大きくなること、脱灰歯質はいずれのイオ
ンも健全歯質より浸透しやすいこと、特に亜鉛はＸ線回折、Ｘ線光電子分光法、X線吸収微細構造測定で解析し
たところ、象牙質のハイドロキシアパタイトの構造には影響せず、4配位結合を呈し、酸素と共有結合している
ことが耐酸性向上に関係していることが示唆された。

研究成果の概要（英文）： We had investigated how fluorine, zinc, calcium and strontium penetrated 
quantitatively into the dentin and had researched the relation between the restraint of caries and 
these ions penetrated into dentin using in-air micro-particle induced X-ray /γ-ray emission.
 The caries inhibition was strengthened by fluorine coexisting with zinc or calcium. Furthermore, it
 was shown that penetrated zinc didn’t influence the structure of hydroxyapatite and had 4 
coordinate bond and covalently linked with oxygen, by using X-ray diffraction (XRD), X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) and X-ray absorption fine structure (XAFS). By these results, it 
was suggested that the acid resistance was improved.

研究分野：医歯薬学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 本測定法は元素分析に優れ、特に歯質内のフッ素の測定に関しては他の追従を許さない画期的な測定法であ
り、フッ素と同時に他元素を大気で定量測定できることが大きな特徴である。さらに、経時的変化が観察できる
ことから、う蝕進行抑制に関与する種々のイオンを動的に把握できる。このようにして得られた結果より、う蝕
治療が単に削って詰めるという手順から、治療困難な高齢者にとっても有用なう蝕進行予防への新たな材料や手
法の道が拓かれることは朗報である。
 本測定法は放射線の人類への有益な利用法の一つということになり、国民への放射線有効利用に対しての理解
を深めるのに役立ち、放射線利用施設にとっても望まれる利用法である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

（１）う蝕抑制に関与するフッ素は代表的なイオンであるが、他の Ca、Sr、Zn、Al、P、

Cuなどの種々のイオンの関与の有無は未だに解明されているとは言えない。これらの解明

は、う蝕に対処する際の基礎的な出発点となるべきものである。しかし、これらイオン単体

での測定法は多々あるものの、う蝕進行抑制と関連つけて検討する適正な方法はなかった。 

（２）我々が従来より開発してきた国立研究開発法人 量子科学技術研究開発機構 量子ビ

ーム科学研究部門 高崎量子応用研究所（TARRI QST）及び若狭湾エネルギー研究所の加速

器を用いた In-air μ-PIXE/PIGE 法を用いれば、う蝕進行抑制過程でのこれらの種々のイ

オンの動態を同時に検討することは可能である。 
２．研究の目的 

本研究では、さまざまな形態のう蝕において、種々のイオンがどのように絡み合っている

のかを解き明かすことを目的とする。これらの結果から、適正なう蝕抑制とはどのようなも

のかが認識され、さらに新規歯科材料の開発へと結びつける。 
３．研究の方法 

（１）健全象牙質の元素分布 

① 試料の作成 

ヒト健全大臼歯の歯軸に垂直に、頬舌側の根面象牙質を平坦に露出させた後、歯軸に平行

に近遠心、頬舌方向に 4分割する。4分割切片の 3片の露出根面象牙質に各種フッ素徐放性

歯科材料(亜鉛を含む ZIF-10, ストロンチウムとカルシウムを含む FRC-02、カルシウムの

分までストロンチウムにした Fuji7）を塗布後、残りの 1切片はコントロールとする。露出

根面象牙質以外をワックスで被覆して、10mlの生理食塩液を入れたプラスチックカプセル

に浸漬し、37℃にて保管する。 

②イオン分布測定 

３か月浸漬後、生理食塩液から取出し材料およびワックスを除去する。歯軸に平行、露出

根面象牙質に垂直に歯を約 500ミクロン幅に切断し、薄片試料を作成する。 

これらの薄片試料の切断面を根面象牙質表層から歯質内方向に、In-air μ-PIXE/PIGE 法

を用いて各元素分布の測定を行う。 

（２）脱灰象牙質の元素分布 

① 試料の作成 

健全象牙質と同様に作成した 4 分割切片の根面象牙質に材料を塗布する前に、露出根面

象牙質以外をワックスで被覆して、pH5.0の脱灰溶液(50mmol/l acetate buffer, 2.2mmol/l 

CaCl2, 2.2mmol/l KH2PO4）に３日間浸漬させ脱灰象牙質を作成。 

②イオン分布測定 

ワックスを除去した脱灰象牙質を歯軸に平行、露出根面象牙質に垂直に歯を約 500 ミク

ロン幅に切断し、薄片試料を作成し、健全象牙質と同様に元素分布の測定を行う。 

③材料塗布、再度イオン分布測定 

測定後、脱灰象牙質に健全象牙質と同様に材料(亜鉛を含む ZIF-10, ストロンチウムとカ

ルシウムを含む FRC-02、フッ素のみを含むMI Varnish）を根面象牙質表層に塗布し生理

食塩液に浸漬する。3か月後に再度、同様に元素分析を行う。 

（３）脱灰抑制（ミネラルロス）の測定 

①健全象牙質試料の元素分布測定終了後、それらの試料をμCT (SMX-100CT; Shimadzu)



撮影後、露出象牙質面以外をワックスにて再被覆、脱灰溶液に３日間浸漬し、脱灰後に再度

μCT 撮影を行い、脱灰前後の数値からミネラルロス及び脱灰深さを解析した(Kruskal-

Wallis, Mann-Whitney’s U-test, α=0.05)。 

②健全、脱灰歯質を新たに作成し、別のフッ素徐放性材料（ホワイトバーニッシュ：WV、

F バーニッシュ：FV）を塗布して 10ml の生理食塩に浸漬、1 か月後元素濃度を同様に測

定、その後再度脱灰前後のμCT撮影し、取り込まれたフッ素濃度量とミネラルロス及び脱

灰深さとの相関を検定した(Spearman’s rank correlation coefficient, α=0.05)。 

（４）Znのう蝕抑制効果のメカニズム解明 

歯質内に浸透した亜鉛の結晶構造を解析するために X 線回折法（XRD:Smartlab, リガク, 

東京），結合状態を解析するために X 線光電子分光法 (XPS:ESCA-3400, 島津製作所)、さ

らに亜鉛の局所的な化学構造および物理化学的機能との関係を明らかにするために X 線吸

収微細構造測定（XAFS: SPring-8 BL01B1 ステーション(兵庫県)）にて、（１）①で作成し

た亜鉛が浸透した歯質（Zn doped dentin）を用いて測定した。 

XRD に関しては参考試料として人工的な HAｐ、新たに作成した亜鉛を含有するハイドロ

キシアパタイト（Zn doped Hap）（１）, 健全象牙質を用いた。XPSに関してはZn doped Hap、

ZnO、Zn3(PO4)2・4H2O、ZnF2・4H2O、ZIF-10を用いた。XAFSに関してはサンプルの配

位数および化学結合に基づいて分類し、4配位の ZnO、ZIF-10、5配位の Zn doped HAp、

6 配位の ZnCO3、Zn3(PO4)·4H2O、ZnF2·4H2O、さらに亜鉛箔を参考試料として用い、参

考試料との比較および Artemis を用いたフィッティングシミュレーションを行うことによ

り（２）、Zn doped dentinの構造を決定した。 
４．研究成果 

（１）健全象牙質内の元素分布および濃度 

PIXE/PIGE法から得られ

た元素分布を示す（図１）。

Y軸は種々の元素濃度、X

軸は表層からの距離を示

す。図中矢印が表層。グラ

フより、フッ素の濃度は、

どの材料でも表層が最も

高く、深部に向かうにつれ

て徐々に減少、亜鉛は、表

層のみに滞留していた。ス

トロンチウムは 100μm

を超える深部まで比較的

高濃度で取り込まれた。 

 

（２）脱灰象牙質の元素分布および濃度 

脱灰象牙質内の濃度を示す（図 2）。カルシウム赤線は材料を塗布する前、水色は塗布後の

濃度を示す。脱灰象牙質では健全象牙質に比較して、いずれの元素も深部にまで濃度も高く

浸透していた。 

（３）脱灰抑制（ミネラルロス）の測定 

μCT を用いた耐酸性試験の結果を図 3 に示す。ZIF-10 と FRC-02 はコントロール群と比

 



較してミネラル喪失量が有意に少ない。一方、材料間では、ミネラル喪失量に有意差は認め

られなかった。 

 

健全、脱灰象牙質におけるフッ素濃度とミネラル喪失量及び脱灰深さの相関を図 4に示す。

健全、脱灰象牙質のいずれにおいても、弱い負の相関を示した。材料間には差がなかった。 

（４）Znのう蝕抑制効果のメカニズム解明 

XRDにより得られた人工的な HAｐ、Zn doped dentin、Zn doped Hap、健全象牙質の

４試料の極表層の回折スペクトルを示す（図５）。Zn doped dentinは、健全象牙質と同様

のスペクトルを示したため、Zn導入による結晶構造への影響は認められなかった。さらに

HAｐ以外のサンプルは、(002)および(211)面にブロードなピークを示し、未熟な結晶を含

んでいることが示唆された。 

XPSにより得られた結果を図６に示す。左側のグラフは、亜鉛の 2p由来の光電子を、右

側は、オージェ電子のスペクトルを示す。Zn 2pより、Zn doped dentinは Zn doped HAp、

ZnOおよび ZIF-10と類似していることがわかる（図中点線）。さらに右側の Zn Augerに                                                                                                                             

おける Zn doped dentinのピークは，988.9 eV（図中点線）に位置しており，ZnOおよび

ZIF-10とほぼ一致していた。また Zn doped HApは、Zn doped dentinと比較して低エネ

ルギー側へわずかなピークシフトを示し、987.3 eV に位置していた。Zn doped dentin の

おける Znの化学結合状態は、ZnOと ZIF-10に類似しているものの、Zn doped HApとは

 

 

 

 



異なることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

XAFS測定により得られたすべてのサンプルのグラフを図７左に、Zn dope dentinを拡

大したものを図 7右に示す。実線は、実測値を表し、点線は、R空間でのフィッティングデ

ータを表している。フィッティングの結果から、第一配位殻には酸素が、第２配位殻にはリ

ンが存在していることがわかった。すなわち XPSおよび XAFSから、亜鉛は酸素に囲まれ

た４配位構造をしており、その結合長は、1.95Åであることがわかった。 

松永らの報告(1)によると、もともと占有されていない Zn-4sp軌道の電子は、O-2p軌道とオ

ーバーラップしており、価電子バンドに存在する電子を共有することができ、結果として、

Zn-O結合は、イオン性結合と比較して高い結合エネルギーをもつ共有性結合を有すること

になり、耐酸性を獲得したと考えられる。 

＜引用文献＞ 
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