
歯科用アマルガムの電位走査曲線
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The effects of agitation on potential sweep polarization curves
 

of dental amalgams
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Abstract
 

The effects of agitation on the polarization behavior of dental amalgams in 0.1M sodium
 

chloride solutions were investigated using the potential sweep method with a sweep rate of
 

200mV/s.The dental amalgam electrodes were prepared from a conventional amalgam alloy
 

and three high-copper amalgam alloys in accordance with the manufacturers’instructions
 

regarding the mercury-alloy ratios and trituration times.It was found that the oxidation of
 

tin in the conventional amalgam decreased in solutions that were agitated.While the effect
 

of agitation on the oxidation of copper in high-copper dental amalgams was very slight,the
 

reduction of oxidated copper decreased dramatically on agitation.
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緒 言

歯科用金属の電気化学的挙動について，著者

らは主として電位走査法 および電流規制充

放電曲線測定 によって検討を重ねている。

電流規制充放電曲線測定については溶液攪拌の

影響が調べられているが ，電位走査法に

ついては溶存酸素還元挙動 を知るため，遅

い電位走査速度（10mV/s以下）における溶液

攪拌が行われているのみであり，常用されてい

る電位走査速度（200mV/s）における溶液攪拌

の影響は検討されていない。本報では歯科用ア

マルガムの電位走査速度200mV/sによる電位

走査曲線におよぼす溶液攪拌の影響を検討した。

材料および方法

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。各電極の本論文で用いる略号，

合金名，組成（製造社表示値）は表１に示すと

おりである。試料電極（電極表面積0.126cm）

の調製は既報 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

型，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
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参照極に対する電位をV（SCE）と略記する。

２.溶 液

試料溶液として0.1M 塩化ナトリウム溶液

を用いた。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100ml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-211，北斗電工）に電位走査装置（HB-103，

北斗電工）を付加して行い，記録はX-Y記録計

（F-３DR，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，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。次い

で，電位走査を継続したまま，電磁式攪拌器（M

-21，ヤマト科学）にて溶液を攪拌する測定を次

のように行った。

１)攪拌開始後の経時変化測定

攪拌開始後20秒および160秒後の電位走査

曲線を記録した。

２)攪拌後の無攪拌溶液に関する測定

攪拌開始３分後の電位走査曲線を測定した

後，攪拌を止めて静止溶液とし，攪拌停止３分

後に電位走査曲線を測定した。

以上，全て電位走査を継続したまま，条件を

変えて３回の記録を行った。

電位走査速度は200mV/sであり，電位走査

範囲は0.4～－1.5V（SCE）としたが，２)の

測定については0.2～－1.5V（SCE）の測定も

行った。

成 績

１.Ｃ Ｐ 極

CP極に関する成績を図１～３に示す。図１

は攪拌開始後の経時変化を示す成績である。こ

の走査条件では１回の電位走査に16秒を要す

るので，20秒は攪拌開始後２回目の電位走査，

160秒は10回目の電位走査に相当する。攪拌に

対する応答は速く，20秒後には無攪拌溶液とは

異なる波形の電位走査曲線になった。

攪拌開始後の経時変化は比較的小さく，20秒

後と160秒後ではほとんど変わらない成績が得

られた。攪拌によって0.0V（SCE）よりも貴な

電位域の酸化電流が低下し，－1.0V（SCE）付

近の還元電流ピークが消失している。図２の成

績は溶液攪拌の後,どの程度電位走査曲線が元

に戻るかを見たものであり，９分間，即ち，約

34回電位走査を繰返しているので，酸化，還元

電流が多少低下するが，ほぼ最初の無攪拌溶液

の走査曲線に戻ることが分かる。図３の成績は

走査範囲貴な側を0.2V（SCE）に下げ，酸化の

程度を穏やかにした結果である。攪拌を停止す

れば，殆ど元の走査曲線に戻ることが明かであ

る。

２.Ｄ Ｊ 極

DJ極に関する成績を図４～６に示す。攪拌開

始後の経時変化（図４）は20秒後と160秒後で

ほとんど変わらない成績が得られた。攪拌によ
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表１ Amalgam Alloy

 

Code  Alloy  Composition (mass%)

Ag  Sn  Cu  Zn Hg  Pd others 
Batch No.

CP  G-C’s Pre Non Zinc Luna Alloy 70 26 3 ― 1 ― ― JJ13

DJ  Johnson & Johnson Dispersalloy 70 16 13 1 ― ― ― 11GG
 

DG  G-C’s Dialloy 60 25 10 ― ― 1 4 JM 4

DS  Shofu Spherical-D 60 22 13 ― ― ― 5 117860
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る影響は0.0V（SCE）よりも貴な電位域では殆

どないのに対し，－0.2～－1.0V（SCE）の還元

電流が低下し，－1.3V（SCE）付近の還元電流

が増加した。－0.2V（SCE）付近の酸化電流は

攪拌160秒後で大きくなった。

溶液攪拌後，攪拌を止めればCP極と同様に

ほぼ最初の無攪拌溶液の走査曲線に戻った（図

５）。電位走査範囲貴な側を0.2V（SCE）に下

歯科用アマルガムの電位走査曲線

図１ CP極の電位走査曲線

図２ CP極の電位走査曲線

図３ CP極の電位走査曲線

図４ DJ極の電位走査曲線

図５ DJ極の電位走査曲線

図６ DJ極の電位走査曲線
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げた場合（図６），無攪拌溶液では－0.7V

（SCE）の還元電流ピークが－0.3V（SCE）の

還元電流ピークと明確に分離したが，この還元

電流ピークが攪拌によって消失した。攪拌を停

止すれば，殆ど元の走査曲線に戻ることが明か

である。

３.Ｄ Ｇ 極

DG極に関する成績を図７～９に示す。攪拌

開始後の経時変化（図７）は20秒後と160秒後

で，－1.3V（SCE）付近の還元電流ピークおよ

び－0.2V（SCE）付近の酸化電流ピークが160

秒後で大きくなったことを除き，ほとんど変わ

らない成績であった。攪拌による影響が，－

0.2～－1.0V（SCE）の還元電流低下として表

れる点はDJ極に同じである。DJ極では殆ど不

明であったが，DG極では攪拌によって0.0V

（SCE）よりも貴な電位域の酸化電流が僅かに

低下する傾向が認められた。

溶液攪拌後，攪拌を止めればCP極あるいは

DJ極と同様にほぼ最初の無攪拌溶液の電位走

査曲線に戻った（図８）。電位走査範囲貴な側を

0.2V（SCE）に下げた場合（図９），無攪拌溶

液では－0.7V（SCE）の還元電流ピークが－

0.3V（SCE）の還元電流ピークと明確に分離

し，この還元電流ピークは攪拌によって消失し

た。攪拌を停止すれば，殆ど元の電位走査曲線

に戻る。

４.Ｄ Ｓ 極

DS極に関する成績を図10～12に示す。攪拌

開始後の経時変化（図10）は20秒後と160秒後

で，－1.3V（SCE）付近の還元電流ピークおよ

び－0.2V（SCE）付近の酸化電流ピークが160

秒後で大きくなった。攪拌による影響が，－0.2

～－1.0V（SCE）の還元電流低下として表れる

点はDJ極およびDG極に同じである。DJ極で

は殆ど不明であったが，DG極と同様にDS極

では攪拌によって0.0V（SCE）よりも貴な電位

域の酸化電流が僅かに低下する傾向が認められ

た。

溶液攪拌後，攪拌を止めれば他の電極と同様

にほぼ最初の無攪拌溶液の走査曲線に戻った

（図11）。走査範囲貴な側を0.2V（SCE）に下

図７ DG極の電位走査曲線

図８ DG極の電位走査曲線

図９ DG極の電位走査曲線
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げた場合（図12），無攪拌溶液では－0.7V

（SCE）の還元電流ピークが－0.3V（SCE）の

還元電流ピークと明確に分離した。DS極で

は－0.3V（SCE）の還元電流ピークの攪拌によ

る低下が顕著であったが，攪拌を停止すれば，

殆ど元の走査曲線に戻った。

察

１.Ｃ Ｐ 極

CP極では攪拌によって錫の酸化が顕著に抑

制され,この酸化体を還元するための還元電流

はほぼ全電位域に亘り低下した（図１～３）。錫

の酸化抑制は電極近傍のpH低下（水素イオン

濃度増加）が攪拌によって抑制されるため，不

働態化し易くなったためである。このpH低下

は－0.5V（SCE）よりも卑な電位域でできる錫

酸化体を生成する際に水酸化物イオンが消費さ

れたことによる。繰返し充放電曲線測定におい

てCP極 あるいは錫 の陽分極電位が攪拌に

よって貴になり，錫の酸化が抑制されることが

示されたが，これも本測定と同じ理由によるも

のと えられる。

電極近傍のpH低下の攪拌による抑制は容易

であり，少なくとも20秒以内に達成された(図

１）。また，そのような攪拌効果は攪拌停止後速

やかに消失し，攪拌した後の静置溶液の電位走

査曲線は攪拌前の初回の電位走査曲線にほぼー

致した（図２～３)。

２.高銅型アマルガム（DJ極，DG極，DS極)

高銅型アマルガム（DJ極，DG極，DS極）の

電位走査曲線におよぼす攪拌の影響は高銅型ア

マルガムの種類によらず類似であった（図４

～12）。即ち，攪拌によってアノード走査－0.2

V（SCE）付近の酸化電流ピークが増加し，カ

ソード走査では－1.0V（SCE）よりも貴な電位

域の還元電流が低下し，－1.3V（SCE）付近の

還元電流ピークが増加した。また，0.0V（SCE）

よりも貴な電位域の酸化電流（銅の酸化電流）

は攪拌によって殆ど影響されなかった。

－1.0V（SCE）よりも貴な電位域の還元電流

の低下は溶出イオンの攪拌による散逸に基づく

ものであるが，電位走査範囲貴な側が0.2V

図10 DS極の電位走査曲線

図11 DS極の電位走査曲線

図12 DS極の電位走査曲線
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（SCE）の場合（図６，９，12）低下の程度が少

ないことから，この低下は主として溶出銅イオ

ン散逸によるものと えられる。

攪拌による－0.2V（SCE）付近の酸化電流

ピークの増加は攪拌時間の影響があり（図４，

７，10），比較的緩徐な変化である。これは攪拌

によって電極面の銅が減少し，錫の面が大きく

なるためと えられる。攪拌を停止すると，溶

出銅イオンの還元は攪拌開始前とほぼ同じにな

るので，電極面は攪拌開始前に戻り－0.2V

（SCE）付近の酸化電流ピークも攪拌開始前と

類似になる（図５，８，10）。

攪拌による－1.3V（SCE）付近の還元電流

ピークの増加は，錫（Ⅳ）酸化体から錫（Ⅱ）

酸化体へ還元量の増加，あるいは溶出銅イオン

による錫の酸化などによるものとも えられる

が，これについては今後の検討が必要である。

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0.1M 塩化ナトリウム溶液におけ

る電位走査速度200mV/sによる電位走査曲線

におよぼす溶液攪拌の影響を検討し，次の知見

を得た。

１)従来型アマルガムは溶液攪拌によって錫の

酸化が抑制され，カソード走査における還元

電流が低下した。

２)高銅型アマルガムの銅の酸化は溶液攪拌の

影響を受けないが，溶出イオンが攪拌によっ

て散逸するため，カソード走査における還元

電流が低下した。
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