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Abstract
 

The effects of stannous fluoride on the polarization behavior of dental Au-Ag-Pd alloy and
 

dental gold alloy in fluoride-containing solutions were investigated using the potential sweep
 

method at a sweep rate of 100 mV/s.The addition of stannous fluoride to sodium chloride
 

solutions results in deposition,under potential deposition and dissolution of tin,and inhibition
 

of the reactions of dental alloys on the potential sweep polarization curves.
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緒 言

歯周炎によって付着喪失が進行し，歯根面が

露出すると根面齲蝕および知覚過敏の発生が臨

床上，問題となる 。この根面齲蝕と知覚過敏の

予防と治療にはフッ化物の適用が推奨されてい

る 。なかでも，フッ化錫（Ⅱ）はエナメル質

および象牙質の耐酸性を高め，プラーク生成と

齲蝕の発生および歯肉の出血を抑制し，さらに

知覚過敏にも有効であるとされている 。しか

し，フッ化錫（Ⅱ）の利用は，その溶液が不安

定であること，また不快な味などから広く一般

に用いられている現状ではなく，著者らの教室

ではその優れた効用に着目し用法の改善とその

効果などに関して検討を重ねている 。

フッ化錫（Ⅱ）溶液の適用にあたり，これま

で検討されていない問題のひとつに金属修復物

の腐食がある。フッ化錫（Ⅱ）溶液はフッ化物

イオンを含む酸性（pH３以下）の溶液であり，

金属修復物の種類によっては腐食が加速される

可能性がある。一方，歯周炎は40歳代以降の発

症率が高く ，その年代の患者の口腔内には

特に多数の金属修復物が存在し，そのような患

者が治療対象になる場合が多いからである。し

たがって，フッ化錫（Ⅱ）溶液の適用にあたっ

ては，その金属修復物の腐食におよぼす影響に

関する知見が必須と えられる。そこで，本研

究では常用されている３種の市販歯科用合金，

金合金，白金加金および金・銀・パラジウム合

金の電気化学的挙動におよぼすフッ化錫（Ⅱ）

の影響をフッ化ナトリウムおよび塩化錫（Ⅱ）

と比較して検討した。
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材料および方法

１.電 極

供試電極は表に示す金合金（20K)，白金加金

（PtAu）および金・銀・パラジウム合金（PdAg）

を用いて調製した。合金は製造者指示の条件で

直径約６mmの丸棒に鋳造し，導通用の銅線を

ハンダ付けした後，エポキシ系樹脂（プラキャ

スト，ニッシリ）に埋入して丸棒の円形下断面

のみが電極になるようにした。以下，各電極は

表の合金略号で記す。

試料電極は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，東亜電波工業），参照極として

飽和カロメル極（HC-205，東亜電波工業）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

試料溶液として0.1M 塩化ナトリウム溶液

を基礎溶液とし，これに終末濃度２および８％

になるようにフッ化錫（Ⅱ）を加えた溶液，お

よび同じく終末濃度２％になるようにフッ化ナ

トリウムあるいは塩化錫（Ⅱ）を加えた溶液を

用いた。

これらの溶液の調製直後のpHは塩化ナトリ

ウム溶液5.8，２％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液3.0，

８％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液2.5，２％フッ化ナ

トリウム添加溶液7.9，２％塩化錫（Ⅱ）添加溶

液2.2であった。

試料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，各測定に用いた試料溶液の液

量は50mlである。溶液の撹拌は，長さ３cmの

テフロン被覆した撹拌子を用い，電磁式撹拌器

（M-21型，ヤマト科学）で行った。

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-502，北斗電工）に電位走査装置（HB-101，

北斗電工）を付加して行い，記録にはX-Y記録

計（F-35，理研電子）を用いた。

４.測定操作

試料電極を研磨し，水洗の後，基礎溶液に浸

漬し，１分間溶液を撹拌した。撹拌を停止した

後，－0.4～0.5V（SCE）間の電位走査を走査速

度100mV/sで行い，電位走査開始３分後の電

位走査曲線を記録した。ついで，溶液を撹拌し

フッ化錫（Ⅱ），フッ化ナトリウムあるいは塩化

錫（Ⅱ）の所定量を添加し，１分後に撹拌を止

め，基礎溶液の電位走査曲線測定終了し，４分

後に添加溶液の電位走査曲線を記録した。

この電位走査範囲を決定するために，20Kに

ついては基礎溶液中で－1.2～0.5V（SCE）間

の電位走査を行った後，フッ化錫（Ⅱ）を添加

して錫の電解析出する電位を調べた。

成 績

１.錫の電解析出

図１に20Kの基礎溶液（0.1M 塩化ナトリ

ウム溶液）中における広い電位走査範囲の電位

走査曲線と２％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液の電位
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供試合金と組成（mass％)

略号 合金 製造者 Pt  Au  Ag  Pd  Cu  Others

20K  K20 石福金属興業 ― 83.5 6.0 ― 9.0 1.5

PtAu
スーパークリスタル

KP-５
山本貴金属地金 6.7 75.0 1.8 12.3 ― 4.2

PdAg パラトップ12マルチ 三金工業 ― 12.0 50.0 20.0 15.0 3.0
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走査曲線を示す。錫は－0.5V（SCE）付近より

も卑な電位域で電解析出し，大きな還元電流

（ic）を示す。アノード走査では電解析出した錫

が溶出するために－0.4V（SCE）付近に酸化電

流（ia）ピークを示した。このような電解析出お

よび溶出は他の電極でも同じであったが，その

成績は省略する。

２.20K

図２に20Kに関する成績を示した。基礎溶

液中で20Kは巾の広い酸化還元電流ピークを

示すが，フッ化錫（Ⅱ）の添加によってその酸

化還元電流は著しく低くなった。８％フッ化錫

（Ⅱ）では0.1V（SCE）に小さな酸化電流ピー

クが認められる場合もあったが，これは再現性

に乏しかった。

図３には塩化錫（Ⅱ）およびフッ化ナトリウ

ムの影響を示す。フッ化ナトリウム添加でも基

礎溶液の酸化還元電流は低下するが，塩化錫

（Ⅱ）の添加による酸化還元電流の低下は顕著で

フッ化錫の歯科用合金におよぼす影響

図１ 20Kの電位走査曲線（広い電位走査範囲)

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および

フッ化錫（Ⅱ）添加溶液

図２ 20Kの電位走査曲線

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および

フッ化錫（Ⅱ）添加溶液

図３ 20Kの電位走査曲線

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および塩

化錫（Ⅱ），フッ化ナトリウム添加溶液
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あり，フッ化錫（Ⅱ）添加に類似の酸化還元電

流になった。

３.PtAu

図４にPtAuに関する成績を示した。基礎溶

液中でPtAuは0.0V（SCE）付近からの還元波

を示すが，フッ化錫（Ⅱ）の添加によってその

還元波はほとんど消失した。

図５には塩化錫（Ⅱ）およびフッ化ナトリウ

ムの影響を示す。フッ化ナトリウム添加でも基

礎溶液の還元波が多少低下した。塩化錫（Ⅱ）

は還元波が増加し始める電位を卑に移行させ

た。

４.PdAg

図６にPdAgに関する成績を示した。基礎溶

液中でPdAgは 0.2V（SCE）付近に鋭い酸化電

流ピークを示し，0.0V（SCE）付近には還元電

流ピークを示した。フッ化錫（Ⅱ）の添加によっ

てその酸化還元電流はほとんど消失した。

図７には塩化錫（Ⅱ）およびフッ化ナトリウ

図４ PtAuの電位走査曲線

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および

フッ化錫（Ⅱ）添加溶液

図５ PtAuの電位走査曲線

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および塩

化錫（Ⅱ），フッ化ナトリウム添加溶液

図６ PdAg の電位走査曲線

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および

フッ化錫（Ⅱ）添加溶液
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ムの影響を示す。フッ化ナトリウム添加では基

礎溶液の酸化還元電流ピークが著しく大となっ

た。一方，塩化錫（Ⅱ）はフッ化錫（Ⅱ）と同

様に酸化還元電流を著しく低下させた。

察

１.錫の電解析出

２％および８％フッ化錫（Ⅱ）溶液は，各々

0.13M および0.52M である。次の析出反応

（配位水などは省略する，以下の反応式も同じで

ある）の標準電極電位を－0.38V（SCE) とし，

Sn ＋2e ＝Sn ⑴

活量係数を無視すると0.13M および0.52M

の平衡電位は各々－0.41お よび－0.39V

（SCE）になる。

図１の成績では約－0.5V（SCE）から錫の電

解析出に基づく還元電流が測定されたが，これ

は活量係数と次項で 察するフッ化錫（Ⅱ）の

解離，および異種金属上への電解析出であるこ

と，などを 慮すると平衡電位と一致した電位

とみなせる。この電位－0.5V（SCE）は純

錫 ，従来型アマルガム ，錫含有の歯

科用銀合金 あるいは錫含有水銀プール極

から錫が溶出し始める電位でもあり，また，錫

（Ⅱ）イオン含有溶液から水銀プール極に錫が電

解析出する電位 などとも一致し，⑴式の反応

による錫の析出，溶解が起こる電位として妥当

である。

唾液内にはこのような析出を起こす還元剤が

なく，フッ化錫（Ⅱ）塗布によって自然にはこ

のような析出は起こりえないので，この反応を

避けるため以後の測定電位範囲は－0.4V

（SCE）よりも貴な電位域に限定した。

なお，反応式⑴による電解析出は通常の錫の

析出反応であり，これとは別に平衡電位あるい

は－0.5V（SCE）よりも貴な電位域でも錫ある

いは錫イオンが異種金属上に吸着あるいは析出

（under potential  deposition, UPD）する

が ，これについては後述する。

２.フッ化錫（Ⅱ）溶液組成の推定

フッ化錫（Ⅱ）溶液の溶存種は複雑であり，

正確な組成の算出は困難であるが，少なくとも

次のような平衡反応を 慮する必要がある。

まず，フッ化錫（Ⅱ）を溶解して生じた錫（Ⅱ）

イオンは，次のように加水分解し，溶液pHを低

下させる。

Sn ＋H O＝SnOH ＋H ⑵

この反応の平衡定数を10 とすると，本測

定の２％フッ化錫（Ⅱ）溶液（0.13M，pH3.0）

では，Sn の約１/５がSnOH イオンになって

いる。次に，錫イオンは次のようにフルオロ錯

体を形成する。

Sn ＋3F ＝SnF ⑶

この平衡定数10 によると，平衡は明かに

右に偏っているので，２％すなわち0.13M の

フッ化錫（Ⅱ）溶液であっても，錫（Ⅱ）イオ

ンおよび遊離のフッ化物イオンは数mM 程度

図７ PdAg の電位走査曲線

溶液：0.1M塩化ナトリウム溶液および塩

化錫（Ⅱ），フッ化ナトリウム添加溶液

35

フッ化錫の歯科用合金におよぼす影響



しか存在しないことになる。ただし，本測定の

ように錫（Ⅱ）イオンに対してフッ化物イオン

が過剰に存在しない場合はSn F のような錯

イオンが存在するといわれている 。

また，本実験では0.1M 塩化ナトリウム溶液

を基礎溶液としているので，次のようなクロロ

錯体の生成を 慮する必要がある。

Sn → SnCl → SnCl→ SnCl ⑷

この累積生成定数を左の反応から，10 ，10

および10 とすると，Sn 数mM，塩化物イ

オン0.1M の条件で，Sn に対し，SnCl は３

倍，SnClは２倍，SnCl は 0.1倍になり，結局，

クロロ錯体の濃度は錫（Ⅱ）イオンの５倍程度

になる。

以上から，２％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液の大

略の推定組成はSnF （あるいはSn F ）が主

要イオンで，Sn およびF イオンが数mM，

SnClと SnCl が Sn イオンの数倍になった

組成と えられる。

２％フッ化錫（Ⅱ）溶液は全フッ化物イオン

濃度として0.26M すなわち2470ppmになる

が，上記のように大部分がフルオロ錯体生成に

消費されるので，遊離のフッ化物イオンは数

mM であり，フルオロ錯体がフッ化物イオンの

貯蔵庫になっているとみなせる組成である。な

お，フッ化水素のpKaを3.20 とすると，未解

離分子HFはフッ化物イオンの1.6倍存在す

ることになるので，例えば，フッ化物イオンが

２mM（38ppm）であれば，未解離フッ化水素

分子HFは3.2mM（64ppm）存在することに

なる。

以上は２％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液について

の推算であるが，８％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液

（0.52M，pH2.5）についてはpHが低下するの

で，多少異なるが大略組成としては各種につい

て約４倍と えて良いと思われる。

なお，本測定では２％塩化錫（Ⅱ）溶液（0.11

M，pH2.1）を用いたが，⑷式の平衡定数から

は，錫（Ⅱ）イオン数10mM であり，クロロ錯

体のSnCl がその３倍，SnClが約２倍の組成

になり，最多成分はSnCl であることが推定さ

れる。

実際の溶液では，以上の他に，未解離分子H

Fの存在，塩基性錯体の生成，水酸化物の生成，

コロイド粒子の生成，空気酸化による４価錫の

生成などがあり，また，Sn F の生成定数が不

明なため，正確な組成の推算は不可能である。

このようにフッ化錫（Ⅱ）溶液あるいは塩化錫

（Ⅱ）溶液の溶存種は複雑であり，直接的に作用

する溶存種が不明なので，以下，水和錫（Ⅱ）

イオンを含むすべての錫（Ⅱ）イオン含有の溶

存種（コロイド粒子を含む）を総称して錫（Ⅱ）

イオンと略す。

３.基礎溶液（0.1M塩化ナトリウム溶液）中に

おける供試合金

20K（図２，３）は合金中の銅の反応 に基づ

く酸化還元電流ピークがあり，－0.2V（SCE）

付近からは溶存酸素還元 に基づく還元電流の

増加があった。PtAu（図４，５）は銅を含有し

ていないため，金属成分に基づく酸化還元電流

は認められず，溶存酸素還元電流のみが0.0V

（SCE）付近から増加した。

PdAg（図６，７）では塩化銀の生成とその還

元に基づく酸化還元電流ピーク が認めら

れた。

４.フッ化物イオンの影響

フッ化物イオンは20Kの銅の反応を抑制し

た（図３）。銅が激しく酸化されるような条件で

低濃度（11.4mM，220ppm）のフッ化物イオン

は銅の電気化学的挙動に影響しないが ，金合

金中の銅のように反応量が少ない場合は抑制的

に働くものと えられる。溶存酸素還元におよ

ぼすフッ化物イオンの影響は，20K（図３）で

はほとんどないようであるが，PtAu（図５）で

は還元電流値が低くなる成績が得られた。

PdAg（図７）の塩化銀生成量はフッ化物イオ
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ンによって著しく増加した。これは塩化銀生成

が一度溶解した後沈殿する機構 であるため，

溶出した銀イオンがフルオロ錯体となり，沈殿

しなくなるためと えられる。20K（図３）の

８％フッ化錫（Ⅱ）添加溶液で，塩化銀生成と

えられる小さな酸化電流ピークが認められ

た。これもフッ化物イオンの濃度が高くなった

ために塩化銀が出来易くなったことを示す可能

性はあるが，基礎溶液における銅の反応と比べ

ると，極微量の反応である。

塩化物イオンがない場合，フッ化物イオン含

有溶液中の銀は0.4V（SCE）付近まで反応しな

いので，フッ化物イオンは銀の反応に対して不

活性なイオンとして えられてきた 。塩化

銀生成は口腔内でも起こりうる反応であること

から，ここでえられたフッ化物イオンによる塩

化銀生成過程の加速については，フッ化物塗布

との関連で今後さらに詳細に検討する必要があ

ると思われる。

５.錫（Ⅱ）イオンの影響

フッ化錫（Ⅱ）と塩化錫（Ⅱ）はほとんど同

じ反応抑制挙動を示した。すなわち，両者は20

Kにおける銅の反応，20KおよびPtAuにおけ

る溶存酸素還元，PdAgにおける塩化銀生成を

ほぼ完全に抑制した。その抑制挙動がフッ化物

イオンとは異なるので，この反応抑制作用は錫

（Ⅱ）イオンに基づくことが明かである。実験は

察１に記した錫の電解析出電位－0.5V

（SCE）よりも貴な電位で行なっているので，こ

の錫（Ⅱ）イオンの影響はUPDによる錫 に

基づくものである。また，２％と８％のフッ化

錫（Ⅱ）添加溶液でほとんど同じ電位走査曲線

になるので，この抑制効果は２％ですでに十分

量の錫（Ⅱ）イオンが溶液中に存在し，UPDし

た量も飽和量に達しているものと えられる。

錫（Ⅱ）イオンはヒドロキシアパタイトのカ

ルシウムイオンと容易に置換することが知ら

れ ，フッ化錫（Ⅱ）による齲蝕あるいはプラー

ク抑制もその本質は錫（Ⅱ）イオンにあるとい

う えもある 。錫（Ⅱ）イオンあるいは

フッ化錫（Ⅱ）は歯面あるいは口腔内に比較的

長い期間残留する傾向 があるが，これは

歯面，ペリクル，プラークへの取り込み，難溶

性フッ化物の生成などとともに，あるいはその

ような現象の前段階として錫（Ⅱ）イオンの吸

着が関与すると えられる。

このような錫（Ⅱ）イオンの吸着あるいは

UPDは，金属表面処理の分野では無電解メッキ

におけるセンシタイジング処理として古くから

利用されている現象であり ，近年では

UPDによる吸着錫によって白金などのアル

コール酸化が促進されることから，燃料電池の

観点からも着目されている現象である 。

錫（Ⅱ）イオンの吸着現象の応用は進んでい

るが，その吸着形態は明かでなく，条件によっ

ても異なると えられるが，錫（Ⅱ）イオン含

有のコロイド粒子 あるいはSnOH などが

推定されている。本実験では，溶存酸素がある

こと，0.5V（SCE）迄分極していること，反応

を良く抑制することなどから吸着した後酸化錫

（Ⅳ）になっているものと推定される。

６.フッ化錫（Ⅱ）と腐食

以上のように本測定ではUPDによる錫が供

試合金の電気化学的酸化を抑制する成績が得ら

れ，フッ化錫（Ⅱ）溶液は，その低いpHにもか

かわらず口腔内金属の腐食抑制剤として機能す

ることが示唆された。

一方，チタンあるいはチタン合金はフッ化ナ

トリウム溶液を酸性にすると腐食することが報

告されている 。フッ化物イオン濃度とpH

から えると歯科インプラントに常用されるチ

タンあるいはチタン合金に対してフッ化錫（Ⅱ）

は腐食を促進するものと えられる。しかし，

ここで示されたように，チタンあるいはチタン

合金上に錫（Ⅱ）イオンがUPDすれば，フッ化

ナトリウム溶液とは異なり未解離HF分子の
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侵襲を防ぐことも えられ，インプラント周囲

炎 の予防のためのプラーク抑制剤としても検

討する価値があると思われる。

ただし，前項に記したようにフッ化錫（Ⅱ）

が長期に残留する現象は齲蝕あるいはプラーク

抑制の観点からは有利であるが，着色あるいは

変色を助長する因子となるので，これについて

は臨床における用法を 慮した検討が必要と

えられる。

結 論

0.1M 塩化ナトリウム溶液を基礎溶液とし，

歯科用金合金，白金加金および金・銀・パラジ

ウム合金の電気化学的挙動におよぼす２および

８％フッ化錫（Ⅱ），２％フッ化ナトリウムおよ

び２％塩化錫（Ⅱ）の影響を電位走査法によっ

て検討し，次の結論を得た。

１.２％フッ化錫（Ⅱ）溶液は－0.5V（SCE）

付近で錫の電解析出に基づく酸化還元電流を

示した。

２.基礎溶液中－0.4V（SCE）よりも貴な電位

範囲で，金合金は銅の酸化還元波，溶存酸素

還元波，白金加金は溶存酸素還元波，金・銀・

パラジウム合金は塩化銀生成および還元波を

示した。

３.２％フッ化ナトリウム溶液は金合金の銅の

酸化還元波を抑制し，金・銀・パラジウム合

金の塩化銀生成を加速した。

４.２％および８％フッ化錫（Ⅱ）と２％塩化

錫（Ⅱ）は２.に記した全ての反応をほぼ完

全に抑制した。したがって，この抑制は錫（Ⅱ）

イオンに基づくものと えられた。

以上から，フッ化錫（Ⅱ）溶液の錫（Ⅱ）イ

オンあるいはこれを含む溶存種は平衡電位より

も貴な電位域で供試合金に吸着あるいは析出

し，供試合金の反応を抑制すると えられた。
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