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研究成果の概要（和文）：MDPを酸性モノマーとしたワンステップセルフエッチボンディング材を調製し、これをエナ
メル質あるいは象牙質に作用させ、ボンディング材へのMDPの添加量がMDPのカルシウム塩（MDPのCa塩）分子種および
その生成量に及ぼす影響を検討するともに、歯質接着性、接着耐久性の高いワンステップボンディング歯質接着システ
ムを構築する。その結果、エナメル質はMDPモノマーおよびダイマーのモノカルシウム塩を生成するのに対し、象牙質
はそれらの化合物以外にMDPモノマーおよびダイマーのジカルシウム塩を生成し、その生成量はMDPの濃度の増加ととも
に増大することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：To determine the amount of calcium salt of MDP (MDP-Ca salt) developed during the 
adhesive application period to enamel or dentin, we designed a series of experimental MDP-based one-step 
adhesives with different amounts of MDP (EX adhesive). The effect of the concentration of MDP added in 
the EX adhesive on the types of the molecular species of MDP-Ca salts and their production amounts were 
examined. The enamel predominantly yielded mono-calcium salts of the MDP monomer and dimer, but in 
contrast, the dentin yielded di-calcium salts of the MDP monomer and dimer along with them. The amounts 
of MDP-Ca salt developed enamel and dentin increased with an increase in the amount of MDP added.

研究分野：歯科生体材料

キーワード： 接着　ワンステップセルフエッチボンディング材　ＭＤＰ　ＭＤＰのカルシウム塩

  １版
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１．研究開始当初の背景 
『歯質接着』は今日の歯科医療を支える主
要な技術であり、今なお歯質接着性モノマー
の開発が行われている。近年、コンポジット
レジン修復の操作術式の簡略化を図る目的
でワンステップボンディング材が開発され、
その歯質接着性が検討されている。 
ワンステップボンディング材は、分子内に
リン酸基またはカルボキシル基を有する酸
性モノマー、親水性モノマー、多官能性モノ
マー、有機溶媒および水から構成され、歯質
アパタイトの脱灰、象牙質のプライミングお
よびボンディングが同時に行なえる材料で
ある。しかし、酸性モノマーによる歯質アパ
タイトの脱灰量は極めて少ないため、その作
用機構を分子レベルで検討した報告はほと
んど見うけられない。 
これまでに申請者らは、NMR 法を用いて酸
性モノマーと歯質アパタイトの相互作用の
詳細を分子レベルで検討し、酸性モノマーは
歯質アパタイトの脱灰過程を通してカルシ
ウム塩を形成し、酸性モノマーのカルシウム
塩の生成量はレジンの接着強さおよび接着
耐久性に影響を与えることを報告してきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、試作ワンステップボンディン
グ材をエナメル質および象牙質に 30 秒間作
用させた場合の MDP のカルシウム塩（MDP の
Ca 塩）の生成量および分子種を決定するため、
MDP の Ca 塩モデル化合物を合成し、その構造
解析を NMR法および x線回折法を駆使して行
った。つぎに、ボンディング材の作用時間が
MDP の Ca 塩および第 2 リン酸カルシウム
（DCPD）の生成量におよぼす影響を検討する
とともに、ボンディング材への MDP の添加量
が MDP の Ca 塩の生成量に及ぼす影響に及ぼ
す影響を検討した。 
 
３．研究の方法 
（1）材料 
① ワンステップボンディング材の調製 
酸性モノマーとして MDP、象牙質接着促進
モノマーとして 4-META、ベースモノマーとし
て UDMA および TEGDMA を用い、混合モノマー
を調製し、これに光増感剤としてカンファー
キノン、重合促進剤としてジメチルアミノ安
息香酸エチルをそれぞれ 1 mass%、また重合
禁止剤としてヒドロキシモノメチルエーテ
ルを 2,000 ppm 添加した。つぎに、この混合
モノマーにアセトン水溶液を加え、MDP の添
加量の異なる5種のボンディング材を調製し
た（表 1）。 
② 歯質粉末の調整 
ダイヤモンドバーを装着したエアーター
ビンを用いウシ前歯歯冠エナメル質または
象牙質を注水下にて切削し、ビーカーに集め
冷却水からエナメル質および象牙質切削片
をそれぞれ回収した。この切削片を蒸留水で
繰り返し水洗した後、20℃恒温室で乾燥し、 

表 1 ワンステップボンディング材の略号と
組成 
 (unit: g) 
 Code EX0 EX3 EX6 EX10 EX15 
MDP 0.0 3.0 6.0 10.0 15.0 
4-META  9.4 9.4 9.4 9.4 9.4 
TEGDMA 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 
UDMA 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 
Water 11.2 11.2 11.2 11.2 11.2 
Acetone 69.3 69.3 69.3 69.3 69.3 
Filler 4.26 4.26 4.26 4.26 4.26 
エナメル質および象牙質切削片粉末を作製
した。 
（2）方法 
① MDP の Ca 塩モデル化合物の合成 
エタノールに 0.01 モルの MDP を溶解した
溶液を、塩化カルシウムを溶解した 50％エタ
ノール水溶液中に滴下し、MDP とカルシウム
イオンを反応させ、反応生成物、MDP の Ca 塩
反応残渣を得た。これをエタノールで繰り返
し洗浄し、得られた反応残渣を室温にて乾燥
させた。なお、MDP に対する塩化カルシウム
のモル比（CaCl2/MDP）を 0.5/1、1/1、2/1 と
し、3種類の MDP-Ca 塩モデル化合物を合成し
た。 
② ワンステップボンディング材のエナメ
ル質および象牙質反応生成物の作製 
ボンディング材（1.000 g）にエナメル質
または象牙質粉末（0.200 g）を懸濁し、所
定時間振盪・撹拌した。反応終了後、直ちに
この懸濁液にエタノール 30 mL を加え、遠心
分離し、上澄み液を除去した。得られた反応
残渣をエタノールで繰り返し洗浄した後、室
温にて乾燥させ、ボンディング材のエナメル
質および象牙質反応残渣を得た。 
③ 分析 
1）MDP の Ca 塩モデル化合物の分析 
合成した MDP の Ca 塩モデル化合物の分析
には、固体 NMR 法および粉末 x線回折法を用
いて行った。なお、NMR の測定には、EX270
スペクトロメーター（日本電子）を用い、x
線回折には RINT2000 ディフラクトメーター
（リガク）を用いた。 
2）ワンステップボンディング材のエナメル
質および象牙質反応残渣の分析 
上記方法に準じて、ワンステップボンディ
ング材のエナメル質および象牙質反応残渣
の分析を行った。 
② カーブフィット法を用いた構造解析 
1）MDP の Ca 塩モデル化合物の構造解析 
3種類のMDPのCa塩モデル化合物の固体 31P 
NMR スペクトルをカーブフィットし、構造解
析を行った。 
1）ワンステップボンディング材のエナメル
質および象牙質反応生成物の構造解析 
上記方法に準じて、反応生成物の固体 31P 
NMR スペクトルのカーブフィットし、構造解
析を行った。 
（4）統計処理 
有意差検定は得られたデーターを one-way 



 

 

図2 x線回折パターン 

 
オリジナル     カーブフィット 
図 3 31P NMR スペクトルとカー
ブフィット解析 
 

 

 
オリジナル     カーブフィット 

図 1 31P NMR スペクトルとカー
ブフィット解析 

analysis of variance (ANOVA)にて分散分析
した後、Turkey を用い多重比較検定を行った
(p < 0.05)。 
 
４．研究成果 
（1） MDP に対するカルシウムイオンのモル
比が MDP の Ca 塩分子種に及ぼす影響 
MDP と塩化
カルシウムを
エタノール水
溶液中で反応
させ，合成し
た 3 種の MDP
のCa塩のモデ
ル化合物の 31P 
NMR スペクト
ルおよびカー
ブフィットし
た 31P NMRスペ
クトルを図 1
に示した。   
また、カー
ブフ
ィッ
トに
用い
た仮
想ピ
ーク
の化
学シ
フト
およ
び帰
属を
表 1
に示
した。 
合成した MDP の Ca 塩の分子種はカルシウ
ムイオン濃度に強く依存し、カルシウムイオ
ン濃度の増加に伴い、MDP モノマーおよびダ
イマーのモノカルシウム塩以外にMDPモノマ
ーおよびダイマーのジカルシウム塩の生成
が促進されることが明らかとなった。 
また、X線解析結果（図 2）から、MDP ダイ
マーのモノおよびジ
カルシウム塩、さら
に MDP トライマーの
カルシウム塩が層状
構造を形成すること
が明らかとなった。 
つぎに，EX15 ボン
ディング材をエナメ
ル質および象牙質に
30 秒間作用させ、得
られた反応残渣の 31P 
NMR スペクトルおよ
びこれらをカーブフ
ィットした解析結果
を図 3 に示す。脱灰

過程を通して生成される MDP の Ca 塩は MDP
モノマーお
よびダイマ
ーのモノカ
ルシウム塩
および DCPD
（ピーク）
は非晶質で
あることが
明らかとな
った。 
 
 
 
（2） 試作
ワンステップボンディング材のエナメル質
および象牙質への作用時間が MDP の Ca 塩と
リン酸カルシウムの生成量および MDP の Ca
塩分子種に及ぼす影響 
エナメル質および象牙質反応残渣のx線回
折パターン（図 4）および 31P NMR スペクトル
（図 5左）を基に、カーブフィットした解析
結果を図 5右に示した。なお、EX15 ボンディ
ング材（MDP の添加量：116.1 mg/g）とエナ
メル質または象牙質の反応時間を 0.5、1、5、
30、60、または 1440 分とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
EX15 ボンディング材をエナメル質および
象牙質に作用させた場合、MDP モノマーおよ
びダイマーのモノカルシウム塩を生成され
ること、またエナメル質は作用時間が 30 分
以上では結晶化した DCPD を生成するが、象
牙質は非晶質の DCPD を生成することが明ら
かとなった。 

表 1 仮想ピークの化学シフトおよび帰属 
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図 5 31P NMR スペクトルとカーブフィット解析 
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つぎに、MDP の Ca 塩に帰属される仮想ピー
ク 5および 6、さらに DCPD に帰属される仮想
ピーク1 および2 のエナメル質および象牙
質に対する相対強度比を求め、ボンディング
材の作用時間が MDP の Ca塩および DCPD に帰
属される仮想ピークのトータル強度に及ぼ
す影響を検討した。 
その結果（図 6）、MDP の Ca 塩のピーク強
度、つまり MDP の Ca 塩の生成量は、象牙質
の場合作用時間が 5 分までは急激に上昇し、
その後一定値を示すのに対し、エナメル質で
は 1 分後に変曲点を示し、その後 MDP の Ca
塩の生成速度は遅くなることが明らかとな
った。これは、MDP が脱灰するエナメル質の
Ca サイトが変化するためと考えられ、この
Ca サイトの変化が結晶化した DCPD の生成に
関連していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（3）ワンステップボンディング材への MDP
の添加量が MDP の Ca 塩の分子種およびその
生成量に及ぼす影響 
 エナメル質および象牙質反応残渣の 31P 
NMR スペクトル（図 7 左）を基に、カーブフ
ィットした解析結果を図 7右に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
エナメル質は MDP の濃度（25.1～118.1 mg）
が増加しても、生成される MDP の Ca 塩分子
種に変化はなく、MDP モノマーおよびダイマ
ーのモノカルシウム塩を生成した。一方、象
牙質は、MDP の添加量が 49.9 mg 以上ではエ
ナメル質と同様に Ca 塩分子種は MDP モノマ
ーおよびダイマーのモノカルシウム塩であ
ったが、MDP の添加量が 49.9 mg 以下では、
MDP モノマーおよびダイマーのジカルシウム
塩を生成することが明らかとなった。 
また、MDP の Ca 塩の生成量は図 8に示すよ

うにMDPの濃度の増加に伴い増大することが
明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（4） ワンステップボンディング材への水
の添加量が MDP の Ca 塩とリン酸カルシウム
の生成量および MDP の Ca 塩分子種に及ぼす
影響 
EX6 ボンディング材を調製し、これを水/
アセトン比（water/acetone= 5.6/74.9、
11.2/69.3、25.0/55.5)の異なるアセトン水
溶液にて希釈し、ボンディング材 1 g 中の水
の濃度が 46.6, 93.2 および 208.1 mg のボ
ンディング材を調整した。この EX6 ボンディ
ング材を用い、水の添加量が MDP の Ca 塩の
分子種およびその生成量に及ぼす影響を検
討し、図 9 に示した。なお、MDP の添加量は
49.9 mg/g と一定である。 
その結果、水の添加量の増加に伴い MDP の
Ca 塩の生成量は増大すること、エナメル質は
MDP モノマーおよびダイマーのモノカルシウ
ム塩を生成するのに対し、象牙質は MDP モノ
マーおよびダイマーのジカルシウム塩を生
成することが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
現在、MDP の Ca 塩の生成量がワンステップ
ボンディング材の象牙質接着および接着耐
久性に及ぼす影響を検討している。 
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