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研究成果の概要（和文）：象牙質接着耐久性を向上させるために，微量元素によって象牙質の再

石灰化を促進させる次世代自己修復型接着システムの開発を目的とした。その結果，レジンの

浸透した脱灰象牙質の物性は，ボンディング材の物性に影響を受けることが判明するとともに，

象牙質はその硬さを無機質であるハイドロキシアパタイトに依存しているが，これがボンディ

ング材から供給されるイオンの影響で耐久性に優れた接着を発揮する可能性が示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to develop a self-healing dentin 
adhesive system utilizing an adhesive material incorporated with ion-releasing fillers. 
From the results of this study, the amount of ion release was detected from the 
experimental adhesives, leading to remineralization effect on dentin/resin interface. 
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１．研究開始当初の背景 
歯質接着性レジンの象牙質接着機構にお

いて，ハイブリッド層の形成が重要であり，
その形態的ならびに機能的検討は現在も国
内外で積極的に続けられている。最近では，
歯質接着性レジンシステムの長期耐久性を
低下させる因子として，象牙質基質あるいは
口腔内から放出される MMPがハイブリッド層
に及ぼす影響について検討されている。すな
わち，口腔内のバクテリアや唾液中の消化酵
素などがレジンと象牙質との接合界面付近
のコラーゲン線維に加水分解をもたらし接
着構造を崩壊させるというものである。そこ

で，MMP inhibitor であるクロルヘキシジン
などを用いて，生じうる劣化を未然に防ぐこ
とが考えられている。しかし，象牙質接合界
面における劣化の機序は(1)露出コラーゲン
線維層の加水分解，(2)ボンディングレジン
の加水分解，(3)レジンとフィラーとの結合
の破綻，などが考えられている。したがって，
MMP inhibitor の応用によって，接着耐久性
が根本的に改善されるものではない。 
また，申請者らは，象牙質接合界面にはレ

ジンモノマーの傾斜移行性があり，その深部
には脱灰露出コラーゲン繊維が存在するこ
とを明らかにしてきた(Sato et al. Oper 
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Dent. 2005;30:353-358; Sato and Miyazaki. 
J Dent 2005 Jul;33:475-484; Miyazaki et al. 
Oper Dent 2003;28:136-142)。したがって，
MMP の作用を受けず，この部に劣化が生じな
いように再石灰化による自己修復を行う方
法を検討することが急務と考えられる。 
一方，象牙質の再石灰化を促進させる微量元
素としては，F 以外に Ca, P, Mg, Si および
Al が挙げられる。とくに，Si を多く含んだ
bioavtive glass S53P4 は，象牙質の再石灰
化とともに，象牙細管への石灰化物の沈着を
誘発する作用を持つことが示されていると
ころから，その臨床応用に期待が寄せられて
いる。 
そこで申請者は，次世代歯質接着システム

として，Siを象牙質接合界面に徐放すること
によって，この部の積極的な再石灰化を可能
とする“自己修復型接着システム”を構築す
るという着想に至った。 
 

２．研究の目的 
歯質接着性レジンシステムの象牙質に対す
る接着機構は，レジンモノマーが脱灰された
象牙質表層に浸透，硬化してハイブリッド層
を形成することによると考えられている。し
かし，生体では長期的にこのハイブリッド層
が劣化の場となることが指摘され，この転帰
の解釈が問題になっている。とくに，酸で脱
灰されてはいるものの，レジン成分の浸透が
不十分な領域が存在すると，この部に Matrix 
Metalloproteinases（MMP）が作用してコラ
ーゲン繊維が破壊されること，あるいは水分
によってレジンのエステル結合が加水分解
する可能性があり，これが接着耐久性に影響
を及ぼすことが指摘されている。したがって，
接着システムの予後を考えると，脆弱なモノ
マー未浸透部を強化する臨床的手法に関す
る早急な検討が必要と考えられる。 
そこで申請者らは，接着耐久性に優れた象牙
質接合界面を形成させるために，石灰化を促
進させることで欠陥の生じにくい接合界面
を形成することを考えた。すなわち，石灰化
を促進させる微量元素に着目し，これが選択
的に溶出する接着材を開発することによっ
て，次世代自己修復性接着システムを構築す
ることを目的としている。 
 
３．研究の方法 
（1）歯質の石灰化に関与する微量元素であ
る Si を選択する。この Siを含有する自己修
復型接着システムとして，フルオロアルミノ
シリケートガラス粉末の超微細粒子を添加
した接着材を試作する。次いで，試作接着シ
ステムからの各種元素の放出量を，原子吸光
分析によって測定する。これによって，Siの
溶出量を数段階に変化させた試作接着シス
テムを製作する。次いで，本接着システムを

用いて製作された接着試片について，歯質接
着性試験を行うとともに，その形態的変化に
ついては，フィールドエミッション走査電子
顕微鏡を用いてその微細構造を観察する。 
 
（2）象牙質接合界面について超微小硬さ測
定装置を用いて，象牙質の弾性率の変化を評
価，検討する。これによって，試作接着シス
テムと歯質との物理的相互作用の詳細を明
らかにする。口腔内の温熱刺激をシミュレー
トしたサーマルサイクルを負荷した試片に
ついて，接着強さ試験を行うことによって評
価する。これによって，歯質接着耐久性をコ
ントロール材料と比較，検討するとともに，
走査電子顕微鏡を用いてその破壊形式の詳
細を観察し，自己修復によって接着耐久性を
獲得する本システムの効果を確認する。以上
の検討で得られた知見を総合することによ
って，接着耐久性に優れた牙質接着機構の一
端を担うハイブリッド層の機能と質および
その耐久性に関与する因子を明らかにする。 
 
（3）イオンによる耐酸性の獲得ならびに再
石灰化効果について，さらに検討を加える。
この検討には，超音波送受信装置を用いるこ
とで，経時的な試片の音速変化を指標として
測定を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 象牙質接着システムの接着耐久性を向
上させるために，微量元素によって象牙質の
再石灰化を促進させる次世代自己修復型接
着システムの開発の一環として，歯質の石灰
化に関与する微量元素である Siに着目した。
この Si を含有する自己修復型接着システム
として，フルオロアルミノシリケートガラス
粉末の超微細粒子を添加した接着材を試作
した。組成としては，アルミノシリケートガ
ラスを主体とするものであり，すでに
Surface Reacted Glass Fillerとして実用化
されているものを使用した。この接着システ
ムを用いて製作された試片について，その象
牙質接合界面について歯質接着性試験なら
びにフィールドエミッション走査電子顕微
鏡を用いた接着界面の形態的観察を行った。
さらに，広く工業界あるいは医学領域でも使
用されている超音波パルス法に着目し，本法
を用いてレジンと歯質との接合界面におけ
る超音波特性を非破壊的に測定した。 
その結果，レジンの浸透した脱灰象牙質の物
性は，ボンディング材の物性に影響を受ける
ことが判明するとともに，象牙質はその硬さ
を無機質であるハイドロキシアパタイトに
依存しているが，これがボンディング材から
供給されるイオンの影響で耐久性に優れた
接着を発揮する可能性が示唆された。また，
脱灰樹脂含浸象牙質の物性は，長期水中浸漬



によっても安定しており，これが優れた接着
耐久性を示す要因となる可能性が示唆され
た。以上のように，試作接着システムは，自
らリリースするイオンの影響を発揮するこ
とによって，歯質接着性を故王穣させる可能
性が示唆された。 
 
(2) 象牙質接着システムの接着耐久性を向
上させるために，微量元素によって象牙質の
再石灰化を促進させる次世代自己修復型接
着システムの開発の一環として，歯質の石灰
化に関与する微量元素である Siに着目した。
この Si を含有する自己修復型接着システム
として，フルオロアルミノシリケートガラス
粉末の超微細粒子を添加した接着材に着目
した。組成としては，アルミノシリケートガ
ラスを主体とするものであり，すでに S-PRG 
Filler として実用化されているものを使用
した。このフィラーを，蒸留水あるいは酢酸
溶液に浸漬して，その抽出液を採取した。こ
の溶液におけるイオン放出量についてはに
関しては，ICP 発光分析装置（ICPS-8000,島
津 製 作 所 ） を 用 い た 。 ま た ，
Fluorideionelectrodeと pH/ionmeterとを用
いてフッ化物徐放量の測定を行った。 
その結果，S-PRGフィラーからは，F以外に B
や Srなどのイオンが徐放していた。とくに，
Srに関しては Fと同等あるいはそれ以上の徐
放が認められた。このように，S-PRG フィラ
ー)から Fをはじめ B，Srあるいは Na などさ
まざまなイオンが徐放されることが確認で
き，その齲蝕象牙質抑制効果的あるいは再石
灰化による歯質強化が期待できるものと考
えられた。また，前年度に行った歯質接着試
験の結果からも，本フィラーを用いた際には，
その接着耐久性にも優れたものであること
が確認されている。これもまた，S-PRG フィ
ラーから徐放される各種イオンの効果によ
る歯質強化作用によるものとも考えられた。
今後，S-PRG フィラーからのイオン放出によ
って，齲蝕によって脱灰が及んだ象牙質の再
石灰化，あるいはこれを応用した接着材の利
用によって，象牙質接合界面の強化に関する
詳細の検討が必要であることが示唆された。 
 
(3) コンポジットレジンは，良好な機械的性
質，審美性ならびに操作性を有するとともに，
フッ化物徐放性あるいは抗菌性などを併せ
持った高機能化を目指して開発が進められ
ている。とくに，フッ化物徐放性に関しては，
このイオンが有する抗齲蝕作用あるいは石
灰化促進作用が着目されており，この点から
フッ化物徐放性を有するグラスアイオノマ
ーセメントは，根面齲蝕用修復材としての評
価が高い。また，コンポジットレジンへフッ
化物を添加する方法も試みられており，フッ
化物徐放性モノマーあるいはフッ化物含有

フィラーが開発されている。しかし，コンポ
ジットレジンからのフッ化物徐放はその表
層に限局されるとともに，これによって劣化
が生じる可能性があるなどの問題点が指摘
されている。 
そこで，グラスアイオノマーセメントのフッ
化物徐放性がその反応相に由来することに
着目し，フルオロアルミノシリケートガラス
とポリアクリル酸とを水の存在下で予め酸
－ 塩 基 反 応 さ せ る Pre-reacted 
glass-ionomer (PRG) 技術が開発された。こ
の技術を応用した Surface pre-reacted 
glass-ionomer (S-PRG) フィラーは，ガラス
表層部に安定なグラスアイオノマー相を形
成させたもので，そのグラスアイオノマー相
を補強するための表面改質層を形成させた 3
層構造からなっている。S-PRG フィラーの特
徴は，グラスアイオノマー相と多機能性ガラ
スから，グラスアイオノマーセメントと同様
に Fをはじめとする各種イオンの徐放および
取り込みができることである。S-PRG フィラ
ーからのイオン徐放量が最も多かったもの
は Sr であり，次いで F，B，Na，Si および
Al という順であった。イオンの徐放量は，溶
媒量の増加に伴って増加する傾向を示した
ものの，イオンの種類によって異なるもので
あった。また，蒸留水および乳酸への S-PRG
フィラーの混合比率が pH に及ぼす影響で
は，いずれの条件においても 24 時間後の pH
測定時には 6.7～7.8を示し，S-PRG フィラー
の混合比率が高いほど，その pH 変化も大き
くなる傾向を示した。その傾向は，蒸留水あ
るいは乳酸のいずれにおいても同様であっ
た。 
S-PRG フィラーの混合時間が，イオン徐放

量に及ぼす影響は，イオンの種類によって傾
向が異なるものであった。イオンのうち Sr，
B，Na および F においては，混合時間の延長
に伴ってその徐放量も増加する傾向を示し
た。一方，Si および Al においては，混合時
間にかかわらず，その徐放量の変化はきわめ
て小さいものであった。また，蒸留水および
乳酸溶液の pH は，混合開始から 1 分以内に
6.8 ~ 7.0 と上昇し，その後の変化はほとん
ど認められなかった。以上のように，S-PRG
フィラーを蒸留水あるいは乳酸という異な
る溶媒に浸漬した際に徐放されるイオンは
多岐にわたるものであり，またその徐放性は
フィラー内に特異的な局在を持つことで制
御されている可能性が示唆された。さらに，
S-PRG フィラーを含有する試作レジンからも
同様のイオンが徐放されることが確認され
たことから，今後とも各修復材への本フィラ
ーの応用とその発展が期待される。 
 
（4）歯質接着性レジンシステムの象牙質に
対する接着機構は，レジンモノマーが脱灰さ



れた象牙質表層に浸透，硬化してハイブリッ
ド層を形成することによると考えられてい
る。しかし，生体では長期的にこのハイブリ
ッド層が劣化の場となることが指摘され，こ
の転帰の解釈が問題になっている。そこで申
請者らは，接着耐久性に優れた象牙質接合界
面を形成させるために，石灰化を促進させる
ことで欠陥の生じにくい接合界面を形成す
ることを考えた。すなわち，石灰化を促進さ
せる微量元素に着目し，これが選択的に溶出
する接着材を開発することによって，次世代
自己修復性接着システムを構築することを
目的とした。 
臨床で多用される接着システムについて，そ
の対策が急務である象牙質接着システムの
接着耐久性を向上させるために，微量元素に
よって象牙質の再石灰化を促進させる“次世
代自己修復型接着システム”を実用化するこ
とを最終目標とした。歯質の石灰化に関与す
る微量元素を含有するガラスフィラーを用
いた。このフィラーを含有する自己修復型接
着システムとして，組成としてアルミノシリ
ケートガラスを主体とするものを用い， 
Surface Reacted Glass Fillerとして実用化
されているものをモディファイする。試作接
着システムからの各種元素の放出量ととも
にこれが歯質接着性のうちでも，とくに接着
耐久性に及ぼす影響を検討した。 
接着試片の製作は，ウシの下顎前歯の象牙質
を被着面とし，各製造者指示に従って製作さ
れた接着試片を，試片製作後 37℃精製水に浸
漬保管し，インストロン万能試験機を用いて
その剪断接着強さを測定する。また接着試験
と同様に製作した試片について，超音波透過
法ならびに OCT を用いて検討した。以上の結
果から，S-PRG 抽出溶液を使用することが，
修復物の予後を安定させるために有効であ
ることが判明した。 
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