
過塩素酸ナトリウム溶液における歯科用アマルガムの電位走査曲線

緒 言

過塩素酸イオンは電極／溶液界面における特

異吸着が少なく，電気化学の分野において電気

二重層に関する検討に常用されるイオンであ

る1―5）。しかし，歯科用金属／溶液界面における

電気二重層に関心を持たれることが少なく，ま

た，過塩素酸イオンが唾液あるいは体液に多量

に含有されていないことなどから，過塩素酸塩

溶液中における歯科用金属の電気化学的挙動の

検討は殆どない6）。塩化物イオン，ヨウ化物イ

オン，チオシアン酸イオンあるいはリン酸イン

オンなど歯科用金属に対して特異な働きをする

イオンは多数存在するが7―12），それらのイオン

の影響を詳細に検討するには特異吸着を考慮し

なくてよい過塩素酸塩が優れた支持電解質であ

り，これを利用するには過塩素酸塩単独溶液中

における歯科用金属の電気化学的挙動を知る必

要があると考えられる。本報ではこの種の検討

の一環として過塩素酸ナトリウム溶液中におけ

る歯科用アマルガムの電気化学的挙動を電位走

査曲線測定によって検討した。
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材料と方法

1．電 極

試料電極は，市販の歯科用アマルガム合金 4

種（従来型球状合金 1種，高銅型合金 3種）を用

いて調製した。各電極の本報で用いる略号，合

金名，組成（製造者表示値）は表 1に示すとおり

である。試料電極（電極表面積 0.126 cm2）の調

製は既報13）と同様に行った。電極はアマルガム

練和後 6ヵ月以上経過したものを使用し，供試

直前に耐水研磨紙（#1200，三共）を用い，注水

下で研磨した。対極として白金極（HP―105，東

亜電波），参照極として飽和カロメル極（HC―205

型，東亜電波）を用いた。以下，この参照極に

対する電位を V（SCE）と略記する。

2．溶 液

試料溶液は 1.0～0.02 Mの過塩素酸ナトリウ

ム溶液であり，一級分析試薬および蒸留‐イオ

ン交換水を用いて調製した。溶液は特に脱酸素

することなく，室温で実験した。電解用セルは

100 ml用硬質ガラス製ビーカーであり，各測

定に用いた液量は 50 mlである。

3．電位走査曲線測定装置

電位走査曲線の測定はポテンショスタット

（HA―301，北斗電工）に電位走査装置（HB―104，

北斗電工）を付加して行い，記録は X―Y記録計

（F―3 DR，理研電子）によった。

4．測定操作

試料電極を研磨し，水洗の後，所定濃度の試

料溶液に浸積する。浸積後，直ちに電位走査を

開始し，走査開始 3分後に電位走査曲線を記録

した。電位走査範囲は 0.4～－1.5 V（SCE）であ

り，電位走査速度は全て 200 mV/sである。

結果と考察

1．従来型アマルガム

CP極の電位走査曲線を図 1，2に示す。過

塩素酸ナトリウム濃度によって反応電流が大き

く異なるため，図中に示した縮尺あるいは倍率

で電流値を調整して表示した成績である。

従来型アマルガムである CP極はγ2相の錫

が溶出し易く，－0.5 V（SCE）付近から著明な

図 1 高濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるCP
極の電位走査曲線

図 2 低濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるCP
極の電位走査曲線

表 1 アマルガム用合金

Code Alloy
Composition（mass%)

Batch No.
Ag Sn Cu Zn Hg Pd others

CP G―C’s Pre Non Zinc Luna Alloy 70 26 3 1 JJ 13

DJ Johnson & Johnson Dispersalloy 70 16 13 1 11 GG

DG G－C’s Dialloy 60 25 10 1 4 JM 4

DS Shofu Spherical－D 60 22 13 5 117860

日本大学歯学部紀要 31, 35―42，2003

― 36 ―



酸化電流を示し，カソード走査では酸化された

錫の還元によって－0.7 V（SCE）に還元電流

ピークを示した。このような電位走査曲線は硫

酸ナトリウム溶液あるいは塩化ナトリウム溶液

における電位走査曲線12，14―19）に類似であり，錫

の酸化還元挙動がこの 3溶液で基本的に同じで

あることを示した。

電位走査範囲の最貴な電位である 0.4 V

（SCE）付近における酸化電流値が過塩素酸ナト

リウム濃度とともに比例的に増加し，このため

生成した錫酸化体の還元に基づく－0.7 V

（SCE）における還元ピーク電流値も過塩素酸ナ

トリウム濃度に比例的であった。これは酸化電

流が溶液抵抗支配になっているためである20）。

この酸化電流はアノード走査よりもカソード走

査で大になるが，これは従来型アマルガムでよ

く観測される現象であり6，13，21―24），皮膜破壊によ

るものである。

過塩素酸ナトリウム濃度 0.2 M以下では酸化

電流立ち上がり部分に明確なステップが認めら

れ，この電位域における錫の酸化が単一の反応

ではないことを示していた。このステップも従

来型アマルガムではしばしば観測され6，16，19），電

位走査速度が遅い場合25，26）および電位27）あるい

は電流28）規制法で測定した場合にも認められて

いる。また，Hg（Sn）希薄アマルガム29）でも認

められているが，本測定の成績が最も明確で

あった。このステップは定電流充電曲線の電位

ステップ30，31）に対応し，錫（II）としての溶出を

表すと考えられる30，31）。本測定では過塩素酸ナ

トリウム濃度 0.2 M以下で濃度低下とともにス

テップ域－0.1 V（SCE）付近の酸化電流が低下

し，ステップ域の酸化電気量は 0.2 Mで 20 mC

/cm2，0.02 Mでは 6 mC/cm2であった。定電

流充電法30，31）によると塩化ナトリウム溶液中に

おいて従来型球状アマルガムおよび CP極の 4

～5 mA/cm2による錫（II）溶出ステップは 900～

1200 mC/cm2であり，本測定よりも著しく大

きい。この相違は塩化物イオンの反応促進作用

によるところが大であるが，定電流充電法と電

位走査法の分極方法の相違も考慮する必要があ

り，詳細は今後の検討課題である。過塩素酸ナ

トリウム濃度とともにこの電位域の酸化電流が

低下するのは溶液抵抗のためではなく，限界電

流様の波形を示すことから，錫酸化皮膜を透し

ての陰イオンの拡散律速になるためと考えられ

る。

電位走査曲線の最貴な電位域の酸化電流を同

程度濃度の塩化ナトリウム溶液の成績19）と比較

すると本測定の酸化電流が低い。過塩素酸ナト

リウム溶液の電導度は塩化ナトリウム溶液より

も僅かに低い（約 10%32））程度なので，この相違

は過塩素酸ナトリウム溶液で上記ステップのた

め酸化電流が急昇する電位が貴になったためと

考えられる。

本測定の 1.0 M溶液では 0.3 V（SCE）に酸化

電流のピークが認められた。このピークは 0.6

M以上の塩化ナトリウム溶液19）でも認められ，

塩化ナトリウム濃度 0.6～1 Mでピーク電流値

も本測定と同じ約 100 mA/cm2であった。これ

はこの走査条件で反応し得る表層の錫の最大量

に関連するが，塩化ナトリウム溶液中19）では 2

Mの場合 200 mA/cm2以上になっている。こ

の反応は従来型アマルガムにおける錫の反応の

不働態化として極めて重要であり，電位走査速

度を遅くして同一電位における酸化量を多く

し，溶液抵抗の影響を避け難くした条件での検

討が必要である。

2．高銅型アマルガム

高銅型アマルガムの電位走査曲線を図 3～8

に示す。

DJ極（図 3，4）は－0.1 V（SCE）よりも貴な電

位域で銅の酸化波を示すが，全体として比較的

不活性な電位走査曲線であった。DJ極はアマ

ルガム中の銅が反応し易い特徴があり33，34），本

測定でも特に DJ極で銅の酸化波が明確であっ
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た。また，このアマルガムは激しい酸化還元を

繰り返さない場合，含有される亜鉛（表 1参照）

の酸化波を示すのが特徴である19，22―24，35）。本測定

でも－1.0～－1.2 V（SCE）の還元電流が他の電

極よりも低く，この電位域で亜鉛の酸化電流が

寄与していることを示した。これは上記のよう

に過塩素酸ナトリウム溶液中で比較的不活性な

ため亜鉛の消失が起こらないためである。

高銅型アマルガムでは銅の反応が主となるた

め，塩化物イオンの有無が電位走査曲線波形に

大きく影響し，塩化ナトリウム溶液と過塩素酸

ナトリウム溶液では全く異なる電位走査曲線に

なる。塩化ナトリウム溶液において DJ極は低

濃度（0.1 M以下）でも銅が反応し，銅とともに

錫も反応するので，銅と錫の反応波が認められ

る19）。本測定（図 4）では銅の反応波が認められ

るものの溶出を伴うような様子はなく，このた

め全体として不活性な電位走査曲線であり，過

塩素酸ナトリウム濃度低下とともに全体として

酸化還元電流が低下した。銅の酸化が過塩素酸

ナトリウム濃度に依存することは考え難いの

で，溶液濃度低下によって溶液抵抗が大にな

り，水素発生電流が低下し，電極面近傍の pH

増加が抑制され，錫（II）酸化皮膜生成量が少な

くなることが影響していると考えられる。

DG極（図 5，6）も DJ極に類似し，全体とし

図 3 高濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるDJ
極の電位走査曲線

図 4 低濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるDJ
極の電位走査曲線

図 5 高濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるDG
極の電位走査曲線

図 6 低濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるDG
極の電位走査曲線
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て比較的不活性な電位走査曲線であり，過塩素

酸ナトリウム濃度低下に伴い全電位域の酸化還

元電流が低下する成績であった。このアマルガ

ムはアマルガム中の錫が他の高銅型アマルガム

よりも反応し易い特徴があり19，21，22，24，26，34，36），本

測定でも錫の酸化を示す－0.5 V（SCE）付近か

らの酸化電流増加が DJ極などよりも大であっ

た。ただし，2価錫酸化体の生成に基づく－1.0

～－0.5 V（SCE）の酸化電流は他の高銅型アマ

ルガムよりも低く，またこの電流は過塩素酸ナ

トリウム濃度（1.0～0.1 M）に依存しなかった。

DG極は塩化物イオンがある場合，低濃度で

あっても DJ極ほどではないが銅が反応し，本

測定（図 6）よりも変化に富んだ電位走査曲線を

示す19）。本測定においても 0.0 V（SCE）よりも

貴な電位域で銅の反応に基づく酸化電流増加が

認められたが，電極を活性化して還元電流ピー

クを示すような反応量ではなかった。

DS極（図 7，8）も特徴ある反応波を示さな

かったが全体として高銅型としては大きな酸化

還元電流を示す電位走査曲線であった。DS極

は DG極よりも錫が反応し難いが19，21，22，24），アマ

ルガム硬化途次についての検討25）では錫が反応

し易い成績も得られている。本測定においても

－0.5 V（SCE）付近よりも貴な電位域の酸化電

流が DG極などよりも大きく，錫が反応し易い

表面になっていたため，全電位域の酸化還元電

流が大きい電位走査曲線になったものと考えら

れる。錫が反応し易くなった原因としては本測

定の DS極では－1.5 V（SCE）付近の還元電流が

他の高銅型アマルガムよりも大きく，水素発生

にともなう電極近傍の pH増加が顕著なためと

考えられる。

3．過塩素酸ナトリウム溶液について

唾液電解質濃度は血清（0.15 M）のそれよりも

低く，大略 0.04～0.05 M程度以下37―41）であるこ

とから腐食研究用人工唾液もこの程度の濃度に

調製される場合が多い42，43）。著者らもこれを考

慮し，歯科用金属の充放電曲線測定36，44―47）では

基礎電解質濃度 0.05 M以下の溶液についても

検討している。電位走査曲線測定では主として

速い電位走査速度を採用していることから溶液

抵抗の影響を受け易く，電解質濃度 0.1 M以下

の検討はそれ程行なっていない19，23，43，48）。ここで

は塩化ナトリウム濃度 0.03 M迄の測定を行っ

た既報19）を参考に電解質濃度について考察す

る。

錫の反応のみ顕著な CP極については，溶液

抵抗の影響を受けることを考慮する必要はある

が 0.02 Mまで基本的な波形は変わらず（図

2），低濃度電解質溶液で CP極に対し特殊な反

図 7 高濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるDS
極の電位走査曲線

図 8 低濃度過塩素酸ナトリウム溶液におけるDS
極の電位走査曲線

過塩素酸ナトリウム溶液における歯科用アマルガムの電位走査曲線

― 39 ―



応を起こすイオンを含まない支持電解質として

過塩素酸ナトリウム溶液および本測定条件が使

用できると考えられる。

高銅型アマルガムでは銅の反応が電位走査曲

線波形に影響するので，塩化物イオンの有無で

波形は大きく変わる。過塩素酸ナトリウム溶液

では主として銅の反応が進み難いので全体とし

て不活性な電位走査曲線となり，特に低濃度溶

液では溶液抵抗のため水素発生が起こり難く，

CP極の場合と同様に高銅型アマルガムに対し

ても特殊な反応を起こすイオンを含まない支持

電解質として有用と考えられた。

本測定では銅の反応が起こり得る 0.4 V

（SCE）を電位走査範囲貴な側としたが，アマル

ガムの腐食について問題となる 0.0 V（SCE）以

下に電位走査範囲を限定すれば，さらに無関係

塩としての有用性は高まるものと推定される。

結 論

市販歯科用アマルガム 4種（従来型 1種，高

銅型 3種）の 1.0～0.02 M過塩素酸ナトリウム

溶液における電位走査曲線について，電位走査

速度 200 mV/s，電位走査範囲 0.4 V～－1.5 V

（SCE）の電位走査曲線を測定し，次ぎの結論を

えた。

1．従来型アマルガムの錫溶出電流は一般に過

塩素酸ナトリウム溶液濃度の増加とともに大き

くなり，－0.5～0.0 V（SCE）には酸化電流のス

テップが明確に認められた。本実験条件下では

錫の反応が激しく酸化還元電流は殆ど溶液抵抗

支配になっているが，酸化電流ステップは低電

位における従来型アマルガムにおける錫の反応

として詳細に検討する必要があると考えられ

た。

2．高銅型アマルガムは過塩素酸ナトリウム溶

液中において比較的不活性であり，DJ極では

銅の酸化波が認められたが，他の高銅型アマル

ガムは特徴の無い電位走査曲線波形であった。

高濃度溶液中における DS極では水素発生が溶

液抵抗支配となり，電位走査曲線にその影響が

あると考えられた。

3．過塩素酸塩は錫および銅の反応が主体とな

る歯科用アマルガムの電気化学的挙動を検討す

るための支持電解質として，特殊な反応を惹起

せず有用な電解質と考えられた。
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