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研究成果の概要（和文）：歯科治療では，多岐にわたる歯科用合金が使用される．その合金成分として，金，銀，銅，
パラジウム，コバルト，クロム，モリブデン等が含有されている．また，特異的な性質を得るためにガリウム，シリコ
ン，ニオブ，タングステン等が微量添加されている．この中の元素が原因で歯科用金属アレルギーを発症することがあ
るため，アレルゲンを同定後，症状を引き起こす原因が口腔内金属修復物に含まれるかどうかを調べることが重要にな
ってくる．そこで，本研究では，金属修復物に含まれる微量な金属成分を確実に分析するための非破壊的で簡便かつ確
実な試料採取方法と金属構成成分分析する際により検出感度を高めるための測定条件を確立した。

研究成果の概要（英文）：Dental restorations are commonly made of metals or alloys. Allergic reactions 
caused by dental restorations have increasingly been reported for various types of alloys. Metallic 
elements that are often used in dental alloys include: precious metals, cobalt, chromium, molybdenum and 
precious metals and also some minor alloying elements such as gallium, silicone, niobium, tantalum, 
tungsten, etc. Sometimes, one or more of these elements act as an allergen. Therefore, it is imperative 
to identify which element(s) in a restoration causes the reaction. It would be beneficial to patients if 
one could know which elements are included in their restorations without destruction. Our study showed 
that a non-destructive sampling method using specially developed abrasive devices were suitable for the 
chemical analysis of the metal samples retrieved on the surfaces of the device. In addition, the osmium 
coating to the samples were beneficial for the elemental analysis.

研究分野： 補綴・理工系歯学
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１．研究開始当初の背景 

(1) ニッケルやコバルトに対するアレルギー

患者の増加により，民生品や装飾品にパラジ

ウムが多用され始めているが，パラジウムに

対しても過敏反応を示す人口が増加している

との報告が散見され始めている（ Jacob et al, 

Chem Res Toxicol 23:309-318, 2010）．ニッケ

ルとパラジウム間のcross-reaction 反応が観察

されるようになり，アレルゲン同定がより複

雑になっている．歯科用金属アレルギーの診

断においては，アレルゲンの同定が最も重要

である．そのため，パッチテストで金属に陽

性反応を示した歯科用金属アレルギー被疑患

者において，その金属が口腔内金属修復物に

含まれるかどうかを調べた成分分析の結果が

必須のものとなる．現在，修復物の金属成分

分析については，各診療施設で独自の方法で

行われている．含有量が多い元素の場合は，

同定が可能で除去療法による治療効果が得ら

れている（70～80％）(北川ら，広大歯学 40: 

124-128, 2008)．しかしながら，微量の元素含

有量，試料採取がしにくい小さい修復物，口

腔内長期装着による含有元素溶出に起因した

表面組成の変化などの理由から，成分分析で

は検出限界以下のために検知できないことで，

本来金属材料が含有する元素すべてを確実に

同定することが難しいことがある．このよう

な場合，パッチテストの結果と照らし合わせ，

被疑金属を除去しても症状に変化が認められ

ないこともあるとの報告もある．これらのこ

とから，口腔内金属修復物中の微量金属元素

を含めた全ての合金成分の検出をすることが

必須であり，正確に検出することで，歯科用

金属アレルギー患者の歯科臨床において診

断・治療の大きな担い手となりうる．以上の

ことから，口腔内修復物に含まれる微量金属

を非破壊的に効率よく確定できる方法の開発

が期待されている． 

(2) 現在，試料の採取には，金属修復物に耐

水研磨紙や歯科用シリコンポイントをこすり

つける方法(藤井ら，日本歯科評論 689: 63～

73, 2000)，歯科用カーバイトバーで削合し削

片を集める方法(井上ら，GP のための金属ア

レルギー臨床，ﾃﾞﾝﾀﾙﾀﾞｲﾔﾓﾝﾄﾞ社，2003)，ホ

ワイトポイントなどが用いられている． 

金属分析可能な装置としては，電子線マイク

ロアナライザー（EPMA），X 線光電子分光

分析装置（XPS），蛍光X 線分析装置（XRF）

およびエネルギー分散型分析装置（EDS）を

用いた報告がある．しかしながら，同じ修復

物を異なる方法で採取・分析した結果を比較

した報告はほとんどない．試料採取方法によ

る差異を明らかにすることで，適切な試料採

取・測定方法を修復物の種類や大きさ，長期

装着による表層部の変色や腐食の進行度な

どを考慮しながら決定できるようになり，よ

り正確な含有元素の同定につながる．試料採

取方法や測定条件などの確立は，金属修復物

に含有されるすべての元素を検出可能とし、

歯科用金属アレルギーの診断とその治療方

針を決定する際に非常に重要な役割を担う

ことになる． 

 

２．研究の目的 

(1) 金属修復物に含まれる微量な金属成分

を確実に分析するための非破壊的で簡便か

つ確実な試料採取方法を確立すること．  

(2) 金属構成成分分析する際に，より検出感

度を高めるための測定条件を確立し，微量元

素の検出を可能にすること． 

(3) 臨床応用に際して留意する点を模索す

ること 

の 3 項目とした． 

 

３．研究の方法 

(1) 使用した合金は，歯科診療で一般的に
使 用され ている 金銀パ ラジウ ム合金
（Castwell, GC）（Au: 12%，Pd: 20%，Ag:46%，
Cu: 20%, Zn/Ir/In: 2%）とコバルトークロム合
金（Co-Cr 合金：コバルタン，松風，京都；
Co: 63%，Cr: 29%，Mo:66%，Mn: 2%）を鍛
造のまま使用した．切削器具は，耐水研磨紙
（#1500），シリ
コ ン ポ イ ン ト
（M タイプ#53，
松風）およびホ
ワイトポイント
（#44，松風）を
用いた．各切削
器具の使用方法
は，図 1 に示し
た．ポイントは，
マイクロモータ
ーストレートハ
ン ド ピ ー ス
(INTRAmatic 

10CH, Kavo）に装着し，フェザータッチ
（60-120 gf），10 秒間，10,000 または 20,000 

rpm の速度にて切削した．各試料 3 個ずつ作
製した．切削によって金属が付着したポイン
ト表面を走査電子顕微鏡（S-4000，日立）に
おいて，付着した切削粉の分布と形状を観察
した．エネルギー分散型 X 線分析装置
（EMAX-2770,堀場）にてランダムに 3 か所/

試料の部位で金属成分分析を行った． 

(2) さらに，切削後の観察および金属成分分
析が終了した試料を，X 線分析装置から取り
出し，蒸着器（オスミウムコータ，メイワフ
ォーシス株式会社，東京）にてオスミウム蒸
着を行い，蒸着前と同じ条件で金属成分分析
を行い，得られた結果を比較・検討した   

(3) 臨床応用を考慮し，鋳造した金属試料を
用い，同様の測定を行い，鋳造することでど

図 1 使用した切削器具 

ホワイトポイント 
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のような影響があるかを比較・検討した．  

 

４．研究成果 

(1) 切削を始めるにあたって，各切削器具の
表面形状を観察した結果を図 2 に示した．研
磨紙とシリコンポイントの原材料は SiC で，
ホワイトポイントの原材料は，Al2O3であり，
各切削器具の表面形状と粒子の大きさが異
なることが確認できた． 

 

(2) 金銀パラジウム合金鍛造試料切削粉の
反射電子による観察の代表例を図 3 に示した．
反射電子像では，原子量がより大きい部位に
おいて，より白く確認できることから，各切
削器具の切削後の表面観察により，付着切削
紛の量，大きさおよび形状が異なっているこ
とが明らかになった．形状については，一定
の傾向は認められなかった．最も付着量と粒
子サイズが大きかったのは研磨紙で，順にシ
リコンポイント，ホワイトポイントと小さく
なっていた．また，切削速度の影響も合金に
よって異なることが確認できた． 

(3) 金銀パラジウム合金切削後の形状観察
後の金属分析結果では，切削粉が最も大きか
った研磨紙試料が最も検出精度が高く，Ir 以
外のすべの金属元素が検出された．一方，シ
リコンポイントおよびホワイトポイントで
は，選択部位と元素によりすべての合金元素
が検出できないことがあった． 

コバルトークロム合金に関しては，切削後の
観察では，金銀パラジウム合金と異なる機械
的性質により，付着した切削粉の量と形状は
異なっていた．また，検出できない合金元素
の割合も高くなっていた． 

(3) 以上の結果を基に，切削が困難で切削器

具への付着が難しい場合のために，金属成分
分析時の検出感度を向上させるために，オス
ミウムコーティングを前処理として行い，そ
の効果をコバルトークロム合金の例として
図 4 にまとめた． 

金属成分分析の結果において，検出できた成
分については，測定値に関しては，統計的な
有意な差は認められなかったが，Mo に関し
ては，その検出感度を，コーティングにより
2 倍に向上させることができた．以上の結果
から，歯科用合金に含まれることのないオス
ミウムコーティングは検出感度を上げるの
に有効であることが示唆できた． 

 

(4)  CAD/CAM 装置が普及しているものの，
実際の臨床で
用いられる修
復物のほとん
どは，鋳造に
より製作され
ること多い．
したがって，
口腔内に装着
されている金
属の特性につ
いて検討する
必要があった．
鋳造により，
金属組織や機
械的特性の変
化で各切削機
器に対する切
削性への影響
を明らかにす

ホワイトポイント(Al
2
O

3
) 

  
図 2 使用前切削器具の表面の二次電子像写真 

研磨紙(SiC) 

シリコンポイント(SiC) 図 3 金銀パラジウム合金切削後の切削器具 

表層の反射電子像の代表例（20,000 rpm ) 

図 4 コバルトークロム合金  

成分分析時の蒸着の影響 

ホワイトポイント(Al
2
O

3
) 

シリコンポイント(SiC) 

研磨紙(SiC) 
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るために，鋳造した合金との比較を行った．
使用したコバルトークロム合金では，鋳造に
より，組織が変化し，表層の硬さへ影響を及
ぼすことが分かった．また，同様の切削，金
属成分分析を行った結果，切削紛の付着量，
大きさ，形状が鍛造金属試料とは異なること
が明らかになった． 

(5) 以上のことから，金属修復物に含まれる
微量な金属成分を確実に分析するための非
破壊的で簡便かつ確実な試料採取方法を確
立することができた．その方法は，以下の通
りである． 

金属分析用の試料の作製においては，歯科

診療で用いられる研磨紙，シリコンポイント，

ホワイトポイントが使用できることが明ら

かになった．また，切削条件も，一般診療で

推奨される回転数と切削圧を使用できるこ

とが確認でき，さらに約 10 秒の切削で，成

分分析に十分量の金属試料ができることも

明らかにできた．しかしながら，修復に使用

されている金属の種類やその製作方法によ

り，金属の機械的特性が異なることから，各

修復物に対して最適な切削条件が若干では

あるが異なることも確認できたことから，試

料を採取する際には，使用した切削機器，切

削速度，切削圧などを確認しながら，最適な

条件で行うことが必要であることを示唆で

きた． 

また，非破壊的試料採取を心掛けているこ

とから，採取された金属試料が微量であって

も，分析前には，確実な伝導性を得ることが

でき，さらに，歯科用合金元素に含まれない

元素によるコーティングすることが，検出感

度を向上させ，精度の高い分析結果が得られ

たことから，より検出感度を高めるための測

定条件を確立し，微量元素の検出率を上げる

ことにつながることを明らかにできた． 
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