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研究成果の概要： 
 近年，優れた耐食性を示す Ti および Ti 合金が歯科医療用材料として注目されているが，虫

歯防止に使用されるフッ化物水溶液中では耐食性を示さず，問題視されている．そこで研究代

表者は，Ti に微量金属を添加することにより，フッ化物水溶液中で優れた耐食性を示す合金を

開発することに取り組み，Ti-Mg 合金がフッ化物水溶液中において高耐食性を示すことを見出

した．本研究では Ni を微量添加した Ti 合金に注目し，フッ化物水溶液中における当該合金の

耐食性について詳細に検討した． 
 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

２００８年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,300,000 690,000 2,990,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：｢材料工学｣・｢構造・機能材料｣ 
キーワード：チタン合金，歯科医療用材料，フッ化物水溶液，耐食性，pH，ニッケル 
 
１．研究開始当初の背景 
 Ti は表面に安定な酸化皮膜を生成して不

働態化し，極めて優れた耐食性を示すため，

近年，歯科医療用材料として注目されている．

しかしながら，虫歯予防のために使用される

フッ化物水溶液中では Ti をはじめとする多

くの金属が耐食性を示さない．一般的に金属

は，酸化物よりもフッ化物が安定であり，そ

の上，多くの金属フッ化物は加水分解されや

すいため腐食してしまうためである．したが

って，フッ化物水溶液中で耐食性を示す金属

材料が要望されている．このような背景から

当研究室ではフッ化物水溶液中で高耐食性

を発現する Ti 合金を開発する研究を行って

きた．その結果，Ti に Mg を微量添加した合

金がフッ化物水溶液中で高耐食性を示すこ

とを見出した． 
 



２．研究の目的 
 そこで本研究では，フッ化物水溶液中にお

いて高耐食性を示すことが期待される Ti-Ni
合金を作製し，フッ化物水溶液中における

Ti-Ni 合金の耐食性に及ぼすフッ化物イオン

濃度と pH の影響について詳細に検討し，当

該合金の歯科医療用材料としての適性を評

価した． 
 
３．研究の方法 
(1) 供試材 
 供試材には第 2 種純 Ti（99.8 mass %）お

よび純 Ni（98.3 mass %）を用いた．それら

を適量配合し，アルゴンアーク溶解炉にて

Ti-1.3 mass % Ni, Ti-2.0 mass % Ni, Ti-3.3 
mass % Ni, Ti-5.7 mass % Ni, Ti-10 mass % 
Ni の合計 5 組成(以降 1.3 Ni, 2.0 Ni 3.3 Ni, 
5.7 Ni, 10 Niと省略する)のTi-Ni合金を作製

した．それらを 1173 K に加熱し，圧下率が

60 %になるまで熱間圧延を行った．その後

1173 K，30 分の熱処理を行い炉冷した．こ

の圧延材をマイクロカッターにて 10 mm×

10 mm×4 mm の板状に切断した．比較材と

して純 Ti，Ti-55.96 mass % Ni（56 Ni と省

略する)および純 Ni を用いた． 
 
(2) 分極曲線測定 
 フッ化物水溶液中における Ti, 1.3Ni, 
2.0Ni, 5.7Ni, 10Ni, 56Ni, Niの分極曲線を測

定した．試料表面を乾式エメリー紙で 6/0 ま

で研磨した後，Fig.1 に示す電解セル内に設

置し測定を行った．試験溶液には試薬特級の

HF, NaF と蒸留水を用いて pH を 2.9, 3.4, 
3.8, 4.8，[F-]=0.024 kmol･m-3 に調整した

HF+NaF 水溶液と pH4，[F-]= 0.0076～0.76 
kmol･m-3に調製した HF+NaF 水溶液を 298 
K で用いた．試験開始前に N2脱気を 1800 s
行い，測定中も脱気のため N2 ガスを流し続

けた．対極には Pt，参照電極には Ag/AgCl
（3.3 kmol･m-3 KCl)を使用した．以下に示す

電位は本参照電極を基準に表した．ポテンシ

オスタットを用いて-2.0 V から 1.0 V までの

電位域を電位掃引速度 1.6mV･s-1で測定した． 

Fig.2 Polarization curves of Ti and 
Ti-Ni alloys in HF+NaF
([F-]=0.024kmol・m-3) solution of
pH4.8.
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４．研究成果 
(1) 動電位分極曲線 
 pH4.8 の HF+NaF 水溶液中における Ti お
よび Ti-Ni 合金の分極曲線を Fig.2 に示す．

Ti と Ti-Ni 合金の分極挙動を比較すると，挙

動にほとんど変化はなかった．  
 次に，pH3.8 の HF+NaF 水溶液中におけ

る Ti および Ti-Ni 合金の分極曲線を Fig.3 に

示す．この pH では，Ti および 1.3Ni に活性

態が存在し耐食性が悪化した。その他の試料

には活性態は存在せず高耐食性を維持して

いた．また，自然電位は Ni 濃度の増加とと

もに高電位側にシフトする傾向が見られた．

しかし，2.0Ni だけは大幅に高電位側にシフ

トしていた． 
 次に，pH3.4 の HF+NaF 水溶液中におけ

る Ti および Ti-Ni 合金の分極曲線を Fig.4 に

示す．この pH では，Ti, 1.3Ni, 5.7Ni に活性

態が存在し耐食性が悪化したのに対し，

2.0Ni のみ活性態が存在せず高耐食性を維持

していた．また，自然電位は，pH3.8 の時と

同様，Ni 濃度の増加とともに高電位側にシフ

トする傾向が見られた．しかし，2.0Ni だけ

は大幅に高電位側にシフトしていた． 

Fig.3 Polarization curves of Ti and 
Ti-Ni alloys in HF+NaF
([F-]=0.024kmol・m-3) solution of
pH3.8.
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Fig.1 Schematic drawing of the cell for 
polarization test. 



(2) Icorr, Ecorr, および Imaxに及ぼす Ni 濃度

の影響 
 腐食速度(Icorr) とNi濃度の関係をFig.5に

示す．pH4.8 では Ni 濃度を変化させても Icorr

はほぼ一定であった．しかし，pH3.4, 3.8 で

は，Ti に比べ Ti-Ni 合金の Icorrの方が低い値

を示し，特に 2.0Ni の Icorrは極小値を示した． 
 腐食電位(Ecorr) と Ni 濃度の関係を Fig.6
に示す．Ecorr はいずれの pH においても Ni
濃度の増加とともに直線的に上昇する傾向

が見られた．特に，2.0Ni はいずれの pH に

おいても極大値を示した． 
 最大電流密度(Imax)と Ni 濃度の関係を

Fig.7 に示す．なお，黒印は活性態電流密度

の最大値を，白印の条件では活性態を示さな

かったので不働態電流密度の最大値を示し

た．Imaxはいずれの pH においても Ti に比べ

Ti-Ni 合金の方が低い値を示した．特に，

2.0Ni はいずれの pH においても極小値を示

した． 

Fig.7 Effect of Ni concentration on
Icorr for Ti-Ni alloys in fluoride 
solutions([F-]=0.024kmol・m-3).
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Fig.8 Polarization curves of 2.0Ni alloy in 
HF+NaF ([F-]=0.024kmol・m-3) solutions
of several pHs.
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Fig.5 Effect of Ni concentration on
Icorr for Ti-Ni alloys in fluoride 
solutions([F-]=0.024kmol・m-3).
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Fig.4 Polarization curves of Ti and 
Ti-Ni alloys in HF+NaF
([F-]=0.024kmol・m-3) solution of
pH3.4.
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 以上の結果より，Ti に Ni を添加すること

によりカソード反応速度は変化しないがア

ノード反応速度が減少することにより，腐食

速度が減少することがわかった．特に 2.0Ni
はpHが 3.4まで低下しても活性態を示さず，

腐食速度が極小値を示していた点を考慮す

ると，最も優れた耐食性を示す材料であるこ

とがわかった． 
 
(3) Ti-Ni 合金の耐食性に及ぼす pH の影響 
 各 pH における 2.0Ni の分極曲線を Fig.8
に示す．図を見ても明らかなように，pH が

低下すると分極曲線全体の水素イオンの還

元拡散限界電流密度および不働態電流密度

が増加し，自然電位が上昇する傾向が見られ

た．また，pH が 2.9 まで低下すると活性態

が出現し，活性態出現の pH 境界は pH2.9～
pH3.4 の間にあることがわかった．このこと

から，pH3.4 以下のフッ化物水溶液中での

2.0Ni の使用は懸念される． 

Fig.6 Effect of Ni concentration on
Ecorr for Ti-Ni alloys in fluoride 
solutions([F-]=0.024kmol・m-3).
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(4) Ti-Ni 合金の耐食性に及ぼすフッ化物イ

オン濃度の影響 
 各フッ化物イオン濃度における 2.0Ni の分

極曲線を Fig.9 に示す。フッ化物イオン濃度

が増加すると分極曲線全体の水素イオンの

還元拡散限界電流密度および不働態電流密

度が増加し，耐食性が悪化した．また，活性

態は 0.24 kmol･m-3以上で出現，著しく耐食

性の悪化が見られることがわかった． 
 
(5) Ti-Ni 合金の歯科医療材料としての適性 
 以上に述べたように，フッ化物水溶液中で

も pH が 4.8 以上であれば，純 Ti でも活性態

が認められず，優れた耐食性を示すが，pH
が 4以下に低下すると耐食性が著しく劣化す

る．一方，Ti-Ni 合金，とくに Ti-2.0 mass%Ni
合金は pH が 3.4 のフッ化物水溶液中でも活

性態を発現せず，きわめて優れた耐食性を示

すことが明らかになった．また，ここでは示

していないが，塩化物水溶液中においても孔

食などの局部腐食を起こさない．Ni は生体ア

レルギーを引き起こす金属として知られて

いるが，本合金の Ni 含有量が少ないこと，

および本合金の耐食性が優れていることか

ら，腐食で溶出する Ni 量が極めて少ないこ

とが予想され，Ni アレルギーを起こさないこ

とが期待される．したがって，本合金は歯科

医療材料として優れた性質を示す材料と考

えることができる．ただし，本合金の Ni 溶

出量については今後の検討課題である． 
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Fig.9 Polarization curves of 2.0Ni in 
HF+NaF solutions of pH4.0 at
various fluoride concentrations.
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