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研究成果の概要：本研究では、チタン合金の安全性や信頼性のさらなる向上のために、材料試

験、表面解析、昇温水素放出分析などから、生体内における材質劣化のキャラクタリゼイショ

ンと機構解明を行った。チタンやチタン合金と比較するとニッケル－チタン超弾性合金は、局

部腐食や水素脆化などの材質劣化が起こりやすいことが明らかになった。また、材質劣化には

応力誘起マルテンサイトが及ぼす役割が特に重要であることが示された。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 1,500,000 0 1,500,000 

２００７年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

２００８年度 900,000 270,000 1,170,000 

年度  

  年度  

総 計 3,500,000 600,000 4,100,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学、材料加工・処理 
キーワード：腐食防食、Ti 合金、Ni-Ti 合金、生体材料、マルテンサイト変態、水素脆化、引
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１．研究開始当初の背景 
チタン及びチタン合金は、生体適合性、力学

的信頼性や耐食性などに優れることから歯科材
料や生体用材料として広く使用されている。し
かし、長期間にわたって、口腔・生体内の厳し
い腐食環境に曝されると、チタン合金は腐食し、
場合によっては破折するなどの材質劣化がしば
しば起こる。チタン合金が工業製品として使わ
れる場合と単純に比較はできないが、生体内で
チタン合金が破折する割合は非常に高いことが
知られている。チタン合金の安全性や信頼性の
さらなる向上のためには、生体内における材質
劣化挙動の特徴を明らかにし、その機構を解明
することが不可欠である。 
先に我々は口腔内における材質劣化原因の一

つとして、う蝕予防剤に添加されているフッ化
物の影響でチタン合金が著しく腐食することに
伴い、多量の水素を吸収し脆化することを見出
している。さらに、我々はこれまでにチタン合
金の腐食特性と水素脆化特性が必ずしも一致し
ないことを示し、各々の環境条件について材質
劣化の特徴を調べることの必要性を指摘してき
ている。また、生体内で生成する活性酸素はチ
タン合金からのイオン溶出を促進させることが
知られているが、我々は、活性酸素の一種であ
る過酸化水素含有の生理食塩水中において、ニ
ッケル-チタン超弾性合金が、負荷応力の重畳効
果により、破壊することを明らかにしている。
これはイオン溶出だけに留まらず、合金の材質
が大きく劣化し安全性と信頼性を大きく揺るが
したことを示す重大な結果である。 
これらの例に見るように、生体内におけるチ

タン合金の材質劣化は固有の特徴を持ち、工業
的な見地から調べられてきた過去のチタン合金
の材質劣化挙動から予測することが困難な場合
がある。また、材質劣化の実体が明らかでない
ということは、安全性と信頼性を向上させるた
めの合金設計の開発指針すら立てられないとい
うことでもある。このような背景から、研究開
始当初は生体内でのチタン合金の安全確保のた
めの材質劣化のキャラクタリゼイションと機構
解明が必要とされていた。 
 
２．研究の目的 
 上記の研究背景を踏まえ、本研究では、生体
内におけるチタン合金のさらなる安全性と信頼
性向上のために材質劣化の特徴を改めて見直し、
その機構を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究で主に対象とする合金は、現在におい

ても歯科及び生体材料として広く用いられ実績
の高い純チタン、チタン合金、ニッケル－チタ
ン超弾性合金とした。評価環境は口腔・生体内

環境をシミュレートするためフッ化物含有の水
溶液、生理食塩水などの擬似体液、炎症反応を
考慮するための過酸化水素含有の水溶液などを
用いた。また口腔・生体内環境では、環境因子
と力学因子の重畳効果による材質劣化の促進が
起こり得るので、本研究ではそれぞれを複合さ
せた材料試験（生体環境をシミュレートした定
荷重試験、定ひずみ試験など）を行った。 
各種合金の材質劣化のキャラクタリゼイショ
ンと機構解明について、走査型電子顕微鏡など
による合金表面の形態的特徴付けの他に、X線光
電子分光、オージェ電子分光などによる表面性
状の変化も調べた。また、合金表面の特徴だけ
でなく、合金が環境中から吸収する水素につい
て四重極質量分析器を用いた昇温放出水素分析
法により検出し、合金内部の水素の存在状態や
分布状態を調べた。さらに、脆化（材質劣化）
に及ぼす水素を特定し、その水素が脆化に及ぼ
す役割などを調べた。 
 
４．研究成果 
（1）口腔内環境をシミュレートした中性フッ化
ナトリウム水溶液中において、アルファ＋ベー
タ型チタン合金（Ti-6Al-4V）及びベータ型チタ
ン合金（Ti-11.3Mo-6.6Zr-4.3Sn）が水素吸収す
る臨界電位は、工業用純チタンやアルファ型チ
タン合金（Ti-0.2Pd）のそれに比べて卑な電位
にあることが明らかになった。つまり、アルフ
ァ＋ベータ型やベータ型チタン合金は、中性フ
ッ化ナトリウム水溶液中において、純チタンや
アルファ型チタン合金と比較すると水素吸収に
よる材質劣化が起きにくいことを示唆している。
一般にチタン合金の耐食性は純チタンとほぼ同
じかやや劣ることからすると意外な結果であり、
耐食性から水素脆化特性を単純に予想できない
ことを意味している。 
純チタンは水素発生電位と水素吸収電位は、
ほぼ一致したが、他のチタン合金は必ずしも一
致しなかった。このことから、チタン合金の水
素吸収は、添加元素によって表面の酸化皮膜の
状態が変化したことに影響を受けたと考えられ
る。印加電位の卑化とともに水素吸収量は増加
したが、増加量はチタン合金の種類に依存した。
特に、アルファ＋ベータ型チタン合金の水素吸
収量が非常に少ないことに注目すべきである。
中性フッ化物水溶液中において、アルファ＋ベ
ータ型チタン合金の水素脆化（材質劣化）感受
性は低いと考えられる。 
純チタンやアルファ型チタン合金の昇温水素
放出挙動は印加する電位に影響されることがあ
るが、アルファ＋ベータ型チタン合金やベータ
型チタン合金ではほとんど影響されなかった。
このことは、純チタンやアルファ型チタン合金
は水素添加条件によって水素の存在状態が変化



しやすいことを示唆している。水素吸収挙動が
材質劣化挙動に影響を及ぼすことが考えられる。
一方、水素の存在状態の変化は必ずしも昇温水
素放出挙動に現れるわけではないので、アルフ
ァ＋ベータ型チタン合金やベータ型チタン合金
の水素の存在状態については今後の検討が必要
である。 
 
（2）ニッケル－チタン超弾性合金の生理食塩水
中及び中性フッ化ナトリウム水溶液中の水素吸
収臨界電位は、純チタンやチタン合金のよりも
貴な電位にあったことから、本合金は上記の溶
液環境において水素吸収しやすいことが明らか
になった。中性の場合は両溶液中でニッケル－
チタン超弾性合金が吸収する水素量はほとんど
同じか、フッ化ナトリウム水溶液中の方がやや
水素吸収量が多いと考えられた。生理食塩水中
でpHが大幅に低下すると水素吸収臨界電位が腐
食電位に近づくことから、長期間の自然浸漬で
の水素吸収が懸念される。一方、フッ化ナトリ
ウム水溶液中では、わずかな pH の低下が多量の
水素吸収を短時間で引き起こすことは、先に
我々が報告している。水素吸収挙動に及ぼす pH
の影響は、溶液の種類に大きく依存することが
示された。 
我々は、酸性のフッ化ナトリウム水溶液中に

おいて溶液温度の上昇による水素吸収量の増加
を報告している。本研究では、生理食塩水の温
度が高くなっても、水素吸収の臨界電位はほと
んど変化しないが、水素吸収量は増加すること
が示された。特に、溶液温度が室温の 25℃から
生体内温度の 37℃に上昇すると水素吸収量が顕
著に増加するので、本合金が生体内で使用され
る場合は特に注意が必要であることが示された。 
生理食塩水中の定電位下で水素吸収した場合

と定電流密度下で水素吸収した場合とで、水素
吸収量が同じであっても、昇温水素放出挙動が
必ずしも一致しないことが明らかになった。ま
た、生理食塩水中と中性フッ化ナトリウム中で
同じ量の水素を吸収した場合でも、昇温水素放
出挙動が必ずしも一致しなかった。これらのこ
とは、水素吸収量が同じであっても合金中の水
素の存在状態が異なることを示唆するため、今
後水素脆化挙動を調べる際の水素吸収挙動や水
素添加方法などを改めて議論する必要性を示し
ている。 
 
（3）定ひずみ試験の結果、ニッケル-チタン超
弾性合金では、母相（B2）の水素吸収量よりも
応力誘起マルテンサイト相（B19’）の水素吸収
量の方が大きいことが明らかになった。この定
ひずみ試験の結果の大きな意義は、定荷重試験
では再現できなかった逆変態（B19’→ B2）時
の水素吸収量を評価できたことである。このこ

とにより、従来のように「応力誘起マルテンサ
イト変態開始応力以上の負荷応力下で水素吸収
量が増加する」というのではなく、「応力誘起マ
ルテンサイト相が存在すると水素吸収量が増加
する」というように、より正確に現象を捉える
ことができるようになった。これは、学術的価
値だけでなく、本合金が逆変態状態下で使用さ
れることが多いため、実用的にも非常に価値の
高い知見である。 
また合金中の水素拡散は、母相よりも応力誘
起マルテンサイト相の方が速いことが明らかに
なった。これは、応力誘起マルテンサイト相が
存在すると水素が試料内部まで拡散する時間が
短くなり、その結果として破断時間が短くなる
ことを示唆する。これらのことから、本合金の
材質劣化は、従来行われてきたように母相の水
素吸収挙動だけで評価するよりも、応力誘起マ
ルテンサイト相が存在する条件下の水素吸収挙
動で評価することがより本質的であることが示
された。 
 
（4）昇温水素放出挙動の分析により、ニッケル
－チタン超弾性合金の水素脆化に関与するの
は、特に低温で昇温放出される水素であること
が明らかになった。試料を室温にしばらく放置
することで、この水素は試料内外へ拡散し試料
内の水素分布はほぼ均一になることが確認され
た。ただし、水素吸収量が少ない場合は、試料
外へ放出する水素はほとんど見られなかった。
また、試料を室温に放置することで試料表面に
生成した水素化物の分解が起こることも明らか
になった。 
現在、我々はニッケル－チタン超弾性合金の
水素脆化に関する研究において世界をリードし
ており、今後は吸収した水素と応力誘起マルテ
ンサイト変態の相互作用が水素脆化に及ぼす役
割の解明が課題と考えている。また、本合金の
知見を高強度鋼や他合金の水素脆化機構の解明
に役立てることが課題である。 
 
（5）生体内の炎症反応を考慮した過酸化水素含
有生理食塩水中におけるニッケル－チタン超弾
性合金の材質劣化挙動は、溶液の pH よりも添加
する酸の種類によって大きく変化することが明
らかになった。酢酸を添加すると破断時間が著
しく短くなるが、乳酸やリン酸を添加しても破
断時間が短くなることはなかった。特にリン酸
を添加した場合、破断時間はむしろ長くなり、
破壊機構も変化することが明らかになった。こ
の場合も、先に述べたように母相における耐食
性の評価だけでなく、応力誘起マルテンサイト
変態させた状態での材質劣化評価が重要である
ことが示唆された。 
本合金の安全確保のためには、従来の評価方



法を見直す必要があることが示唆される。この
結果は、国内外問わず先駆的なものと位置付け
られ、生体内におけるニッケル－チタン超弾性
あるいは形状記憶合金における材質劣化の標準
的評価法になり得ると考えられる。今後は様々
な環境条件で同様の評価を行うことが課題とな
る。 
 
（6）ニッケル－チタン超弾性合金の表面改質の
難しさは、母相状態の合金表面に何らかの処理
を施しても、応力誘起マルテンサイト変態（超
弾性変形）に表面改質層が必ずしも追随しない
ことが挙げられる。本研究では、過酸化水素含
有生理食塩水中におけるニッケル－チタン超弾
性合金の定荷重破断の改善策として、本合金を
硝酸に浸漬処理による表面改質を行うことで破
断時間が長くなることを示した。これは応力誘
起マルテンサイト変態した後でも表面改質が有
効であることを示す実用的にも価値の高い結果
である。破断時間が長くなった要因の詳細は今
後の検討が必要であるが、表面改質により合金
表面の介在物等が除去されたことで、過酸化水
素含有の生理食塩水中において局部腐食が起こ
りにくくなったものと考えられた。従来の研究
において、本合金の材質劣化機構は表面の不働
態皮膜の役割だけが重視されがちであるが、本
研究は不働態皮膜だけでなく、金属組織学的因
子と関連付けて材質劣化機構を論じた内容と位
置付けられる。またこの結果は、本合金の安全
確保のための材料開発指針の一つを示すものと
いえる。 
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