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歯科治療は口腔の機能と審美性を回復するとともに，これらを長期にわたり維持することが重要で

ある。そのためには，歯質と歯冠修復物とが強固に接着し，口腔機能を維持しなければならない。こ

のような観点から，歯質と修復材料との接着についての研究が行われてきた。そしてさらに接着操作

の簡略化を図るべく，接着システムは 3-ステップから 1-ステップへと推移してきた。１-ステップボ

ンディング材は酸性モノマー，多官能性モノマー，親水性モノマー，溶媒および水から構成されてい

る。その中でも酸性モノマーは，エナメル質および象牙質を脱灰し，歯質への接着性を向上させる役

割を持ち，１-ステップボンディング材において重要な役割を担っている。 

１-ステップボンディング材の接着機構を解明するため，１-ステップボンディング材が歯質の脱灰

過程を通して生成する反応物を X 線回折（XRD）法およびリン-31 核磁気共鳴（31P-NMR）法を用いて

定性的に検討されている。その結果，酸性モノマーとして Methacryloyloxydecyl di-hydrogen phosphate
（MDP）が添加されている１-ステップボンディング材をエナメル質および象牙質に作用させると，脱

灰過程を通して MDP のカルシウム塩（MDP-Ca 塩）が生成されること，また１-ステップボンディン

グ材を長時間エナメル質に作用させると，結晶化した第二リン酸カルシウム（DCPD）が生成される

ことが報告されている。しかし，エナメル質または象牙質の反応生成物である MDP-Ca 塩および結晶

化した DCPD の生成量を定量的に検討した報告はない。 
脱灰過程を通して生成された MDP-Ca 塩および DCPD は１-ステップボンディング材とエナメル質

または象牙質接着界面，あるいは１-ステップボンディング材接着層内部に存在するため，その歯質接

着性や接着耐久性を低下させる可能性がある。 
本研究では，歯質アパタイトの脱灰の程度を定量的に評価するために，まず歯質アパタイトの脱灰

を通して生成される MDP-Ca 塩の分子種を同定することを目的とした。そこで，MDP-Ca 塩のモデル

化合物を 3 種合成し，XRD 法および NMR の波形分離法を用いて生成された MDP-Ca 塩の分子種を同

定した。つぎにその結果を基に，エナメル質または象牙質に MDP 添加試作 1-ステップボンディング

材を 30 秒間反応させた反応残渣を XRD 法および NMR の波形分離法を用いて解析し，エナメル質お

よび象牙質の反応生成物を同定した。 
 
その結果，以下の結論を得た。 

1.  MDP を塩化カルシウムとモル比（CaCl2/MDP）0.5，1，および 2 で反応させ，MDP-Ca 塩のモデル

化合物 3 種を合成した。 
2.  MDP-Ca 塩のモデル化合物 3 種の 31P NMR スペクトルを測定し，波形分離を行い，シミュレートピ

ークの化学シフトをそれぞれ決定し，得られた 8 本のピークの帰属を行った。 
3.  シミュレートピークの化学シフト，強度およびその強度比から生成された MDP-Ca 塩の分子種を

同定した。その結果，3 種の MDP-Ca 塩のモデル化合物は複数の分子種から構成される MDP-Ca 塩
の混合物であることが判明した。 

4.  試作１-ステップボンディング材をエナメル質または象牙質に反応させた後，得られたエナメル質

および象牙質反応残渣の 31P NMR スペクトルを測定した。これらのスペクトルを 3 種の MDP-Ca
塩のモデル化合物の波形分離に用いたシミュレートピークを用い，XRD 解析結果を基に波形分離

した。 



5.  エナメル質は脱灰過程を通して MDP 単量体の一カルシウム塩および MDP 二量体の一カルシウム

塩，また象牙質は前述の 2 種の分子種以外に MDP 二量体の二カルシウム塩を生成することが明ら

かとなった。 
6.  エナメル質および象牙質の脱灰過程を通して非晶質の DCPD が生成されることが判明した。 
 
以上の結果から，MDP がエナメル質および象牙質の脱灰過程を通して生成する MDP-Ca 塩および

DCPD の分子種を同定することができた。このことは，歯質アパタイトの脱灰の程度を表す指標とし

て重要な MDP-Ca 塩および DCPD の定量を可能にし，１-ステップボンディング材の接着・劣化機構を

解明するための新たな知見を得たものであり，今後の接着歯学の発展に大きく寄与するものである。 
よって本論文は，博士（歯学）の学位を授与されるに値するものと認められる。 
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