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ABSTRACT
　The restorative materials have been developed on the basis of the idea that they should be tough and stable.  They must 
bear the bite pressure and oral environment.  We have tried to realize it by making restorative materials tough and inert. 
Fundamentally, restorative materials are not influenced by and do not work upon surrounding environment.
　On the other hand, researchers have tried to give some functions to restorative materials for example antibacterial activity.  
They tried to reconcile material’s stability and functional activity by using various methods.
　This article reviewed trials to give several functions to restorative materials.
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Ⅰ　はじめに
保存修復学は「歯の硬組織の疾患および異常による
実質欠損の人工材料による修復法を考究することによ
り歯の形態，機能，審美性の回復を図り，さらにそれ
により歯質，歯髄，歯周組織疾患の継発を防止し，全
身の健康増進に寄与する学問」と定義されている。
従って保存修復に使用される人工材料（修復材）は，
歯の硬組織実質つまりエナメル質や象牙質の代替材料
として咬合力や，口腔環境に耐えるため強靱な機械的
強度と，物理的ならびに化学的な安定性を求められ
る。これらの要求を満たすために修復材料は強靱で
inert，外部からの影響を受けない代わり，外部に対し
ても働きかけをせずじっとその場に居続けることを目
標に開発が進められてきた。
しかし，旧来の修復材料に外部に対して何らかの働

きかけをするものがなかったかというとそうでもな
い。代表的なものとして古くに使われていたケイ酸セ
メントが挙げられる。本セメントは粉末にフッ化物を
含有しており，充填後セメント硬化物から溶出した
フッ化物が歯質に取り込まれることにより歯質が強化
され，抗う蝕性が高まることが知られている1）。また，
ケイ酸セメントの改良型ともいえるグラスアイオノ
マーセメントでも同様の機序で歯質強化作用があるこ
とが知られている2,3）。しかし，このフッ化物は歯質強
化を狙って加えられたものではなく，これらのセメン
トの粉末が基本的にガラス質であり，製造時に材料を
加熱融解する際にフラックスとして加えられる氷晶石
（Na3AlF6）や蛍石（CaF2）に由来するものである。従っ
て意図的に歯質強化機能を付与したものではない。
意図的に修復材に機能性を付与するために添加さ
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れ，成功を収めたものとしては，ＨＹ剤（タンニン・
フッ化物合剤）が挙げられる4）。本剤は大阪大学の山
賀らによって開発されたもので，日本古来の“お歯黒
“を施した歯にはう蝕がすくないところから着想され
た5）。タンニンは獣皮のなめし加工にも用いられ，生
皮タンパク質のコラーゲン分子に橋かけ結合をおこし
革に変える。このようなタンニンとフッ化物を合剤で
使い，歯の有機質と無機質の両方を強化しようとし
た。本材を配合したセメントを充填すると周囲歯質の
無機質は耐酸性が上昇し，象牙質コラーゲンはコラゲ
ナーゼに対する抵抗性が上昇する6）。細菌に対しては
抗菌作用を発揮する7）。ＨＹ剤は株式会社松風が製造
販売する充填用ハイ -ボンド　グラスアイオノマーセ
メントをはじめハイ -ボンドシリーズとして合着用グ
ラスアイオノマーセメント，カルボキシレートセメン
ト，リン酸セメント，ユージノールセメント，テンポ
ラリーセメント，ライナー等多くのセメント類に添加
され広く使われている。ＨＹ剤の作用にはエビデンス
があり，日本歯科保存学会編の「う蝕治療ガイドライ
ン」8）においても，暫間的間接覆髄法（深在性う蝕を
有するが歯髄が健康あるいは可逆性歯髄炎と判断さ
れ，軟化象牙質を完全除去すると露髄の可能性がある
場合，意図的に軟化象牙質を一部残して覆髄し再石灰
化や修復象牙質の生成を促したのちに完全除去する）
に使用する覆髄材として水酸化カルシウム製剤となら
んでタンニン・フッ化物合剤配合カルボキシレートセ
メントがう蝕関連細菌を減少させ，う蝕象牙質を硬化
させるとして推奨されている。

Ⅱ　レジン系材料への機能性の付与の意義
コンポジットレジンはその機械的強度と歯質接着性
の改良により非常に優れた修復材料となり，前歯部・
臼歯部を問わずまた，部位も含め適用範囲が広がり，
今日では保存修復に使用される材料の大部分を占める
までになっている。しかし，歯質接着性の向上ととも
に二次う蝕の頻度は減少してきてはいるが，まだ完全
ではなく接着性も永久的なものではないので，いずれ
は次第に破壊されると思われる。二次う蝕は，修復物
と窩壁の間に生じる微少漏洩（マイクロリーケージ）
にう蝕原性菌が侵入して生じる。したがって，いずれ
は生じるであろうマイクロリーケージに備え，あらか
じめ抗菌剤を配置しておくことは二次う蝕抑制の観点
から意義あることと考えられる。
さらに，健全な歯面と修復物上の細菌の付着量を比
較した研究によると，咬合面を除いて健全歯面より修

復物上の方が細菌の量が多いことが報告されてい
る9）。これは，ある意味当然といえる。言うまでもな
く，う蝕は感染症であり特に平滑面う蝕の発症には細
菌の定着およびプラークの蓄積が必要である。した
がって，平滑面う蝕のある場所はもともとプラークの
蓄積しやすい部位といえる。そのため，修復後も細菌
付着が多くなると考えられる。しかし，修復材料間で
比較すると，他の材料よりコンポジットレジンの方が
多くの細菌が付着している10,11）。これは，マトリック
スレジンから溶出する未重合モノマーが，ミュータン
ス連鎖球菌が産生するグルカン合成酵素（グルコシル
トランスフェラーゼ）の活性を増強することが一因と
考えられている12）。表面にプラークが蓄積すること
は，コンポジットレジン自体の劣化を引き起こすのみ
ならず，二次う蝕の原因ともなりうる。
以上のことから，コンポジットレジンに抗菌性や抗
プラーク性の機能を付与することは有効な二次う蝕予
防措置となりうると考えられる。
また，う蝕が歯面に定着した細菌の産生する酸によ
る脱灰が原因というところから，歯面やコンポジット
レジン修復物の表面を抗菌性レジンでコーティング
し，細菌の定着と酸の歯質への拡散を防止すること
は，う蝕ならびに二次う蝕の防止の観点から有効な手
段であると考えられる。

Ⅲ　抗菌剤添加による抗菌性付与
修復材料に抗菌性を付与することにより修復物表面
へのプラークの付着を抑制するというアイデアは以前
よりあり，多くの試みがなされている13~19）。特にコン
ポジットレジンに関してはクロールヘキシジンを用い
た研究が多く報告されている。しかし，これらの研究
はすべて単に薬剤をコンポジットレジンに練り込んだ
だけの物で，修復物から周囲に溶出して来る薬剤に
よって抗菌性が発揮される。従って，当初は強い抗菌
性を示すが，徐々に抗菌性は低下し薬剤の溶出が止ま
ると当然抗菌性もなくなる。しかも，薬剤の抜けた後
は voidとなり水などが浸入し，物性の低下を来し変
色の原因ともなる。さらに，溶出した薬剤はプラーク
細菌叢のみならず周囲の口腔細菌叢ひいては他部の消
化管細菌叢にまで影響をおよぼす可能性がある。この
ような薬剤溶出型の欠点を克服した抗菌性の付与を考
えた場合，薬剤非溶出型あるいは薬剤溶出型でも薬剤
が一方的に溶出するのではなく，必要な時にのみ薬剤
が溶出し，しかもできれば抗菌剤をリチャージできる
ような新たなドラッグデリバリーシステムを構築する
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必要がある。

Ⅳ　グルカン分解酵素固定化による抗プラーク性の付与
主要なう蝕原性菌であるミュータンスレンサ球菌
は，グルカン合成酵素を産生し食餌中のスクロースよ
り非水溶性・粘着性のグルカンを合成し，それにより
歯面に定着してプラークを形成する。この性質が同球
菌のう蝕原性因子のひとつとされている20）。このグル
カン合成を阻害あるいは産生されたグルカンを分解す
れば，プラーク形成が阻害されると考えられ，グルカ
ン分解酵素を配合した歯磨材が市販されている。ま
た，ベースレジンにグルカン分解酵素を固定化して抗
プラーク性を付与することが報告されている。
安永らは，Bis-GMA-TEGDMA系ベースレジンに重
合可能でカルボキシル基を持つ化合物としてメタクリ
ル酸を加えて重合硬化物を作成し，縮合試薬である
N-エチル-5-フェニルイソオキサゾリウム-3’-スルホ
ナート（ウッドワード試薬Ｋ）でカルボキシル基を活
性化した後にデキストラナーゼを加え，レジンのカル
ボキシル基とデキストラナーゼのアミノ基とをペプチ
ド結合させることにより固定化した。このデキストラ
ナーゼ固定化レジンの表面では S. mutansのグルコシ
ルトランスフェラーゼによるグルカン合成が70％阻害
され，また人工プラークの付着も抑制された。メタク
リル酸添加レジンを微粉砕しデキストラナーゼを固定
化した物をフィラーとして用いることにより，コンポ
ジットレジンに抗プラーク性を付与できると考えられ
る21）。

Ⅴ　非溶出型抗菌性の付与
充填用コンポジットレジンのシステムは，コンポ
ジットレジン本体の他に，歯質接着性に欠かすことの
できない歯面処理材（セルフエッチングプライマー，
ボンディングレジン等）で構成されている。前述のよ
うにレジン硬化後に溶出してくる未重合モノマーに
は，グルカン合成の促進作用があるが，その他の酸性
の強いエッチング材や重合触媒として含まれる３級ア
ミン等抗菌性を有する成分が含まれている22）。しか
し，それらの抗菌性は重合が完了すると消失する。ま
た，操作の上からも未重合状態で歯面に接する時間は
せいぜい１分前後である。従って，重合後も抗菌性を
保持させるには，積極的な抗菌剤の配合が必要とな
る。しかも，前述のように単に抗菌剤を添加するので
はなく非溶出型にするデザインが必須になる。
今里らはレジンに非溶出型の抗菌性を実現させる方

策として，抗菌剤にベースレジンと同様の重合性基
（メタクリル基）を導入することにより重合性を持っ
た抗菌剤（抗菌性モノマー）を作成した。これにより
抗菌剤がベースレジンに共有結合し，それにより非溶
出すなわち接触型の抗菌性レジンを得ることができ
た。12-methcryloyloxy-dodecylpyridinium bromide 
（MDPB） が得られた抗菌性モノマーで（図１），
MDPBは単独でミュータンス連鎖球菌に対し高い抗
菌性を発揮した。MDPBをフィラーとしてシラン処
理 し た 石 英 粉 末 を83w/w% 含 む 試 作 Bis-GMA-
TEGDMA系光重合レジンに添加して重合すると，
98％以上の高率でベースレジンに化学結合し，蒸留水
や n-heptane，エタノール等に長期間浸漬してもほと
んど溶出してこなかった。しかも，長期間浸漬後にも
表面における接触型の抗菌性は保持されていた23,24）。
また，MDPBを添加してもベースレジンの重合には
影響がなかった25）。

MDPBについては，さらに広範な研究がなされて
おり，例えばMDPBの殺菌作用が迅速に効果を発揮
するうえ，組織為害性がないこと26,27）。また，MDPB
配合ボンディング材がヒトの脱灰根面象牙質に浸透し
て行くこと28）。MDPBをプライマーに配合すると in 
vivoにおいて，象牙質内に残存する細菌に対して抗菌
効果を発揮することなどが証明されている29）。
このようにMDPBの配合によりレジン系材料に非
溶出型の抗菌性を付与できることが明らかになった
が，コンポジットレジンシステムのどの部分にMDPB
を配合することが最も効果的であるかを考えると，表
面はともかくコンポジットレジン充填物の内部に非溶
出型の抗菌性を与える意義はあまりないと考えられ
る。また現在，う蝕の修復に際して除去すべき軟化象
牙質は細菌感染が生じている部分のみで良いと言うこ
とになっている。それを臨床的に鑑別する方法として
う蝕検知液の使用が推奨されている8）。しかし，う蝕
検知液は細菌そのものを染色するわけではなく，マク
ロには鑑別できるがミクロな象牙細管ごとの検知はで

図１	抗菌性モノマー	12-methcryloyloxy-dodecylpyridinium	

bromide	(MDPB)	の構造式
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きない。したがって検知液を使用しても完全に細菌が
除去できているかは保証の限りでない。これらのこと
を考え合わせると，コンポジットレジン本体よりも，
接着のための歯面処理システム（セルフエッチングプ
ライマー，ボンディング材）に組み込むことが最も効
果的と考えられる。それによりエッチングの進行と同
時に象牙質へ侵入し，取り残されているかもしれない
細菌を殺菌することができる。さらに抗菌性ボンディ
ング材を用いることにより二次う蝕の発生で最初の細
菌侵入路になるコンポジットレジンと歯質の界面に抗
菌剤を配置しておくことができる。これによりいずれ
は生じるであろうマイクロリーケージに起因する二次
う蝕の発生を遅らせ，修復物の寿命の延長に寄与でき
ると考えられる。この考えに基づきクラレメディカル
（株）よりセルフエッチングプライマーにMDPBを配
合した歯科用象牙質接着材“クリアフィル　メガボン
FA”が製造販売されている。将来的にはレジンセメ
ントへの配合も有効なのではないかと考えられてい
る。
この項ではレジン系材料に非溶出型の抗菌性を付与
することについて述べてきたが，コンポジットレジン
はその成分として85w/w%前後と大量のフィラーを含
み表面積ではフィラーの占める部分の方が大きい。し
たがって，ベースレジンだけではなくフィラーにも抗
菌性を付与する意義は大きい。たとえば，MDPBを
利用した例としていわゆる有機質フィラー（ベースレ
ジンに高密度で無機質フィラーを充填・硬化させた物
を微粉砕しコンポジットレジンのフィラーとして用い
る）を作成するベースレジンにMDPBを配合して非
溶出の抗菌性フィラーを作成することが報告されてい
る30）。

MDPB以外にもフィラーに非溶出の抗菌性を付与
する試みが報告されている。銀を用いるもので，銀を
保持したリン酸ジルコニウム31）あるいはシリカゲル32）

をフィラーとして用いると充填物表面で銀の触媒作用
で周囲の酸素が活性化され，それにより殺菌効果が生
じるとされている。この作用は銀イオンの溶出による
ものではなく，銀は非溶出のまま表面で触媒作用を発
揮することから，非溶出型の抗菌性付与と考えられ
る。

Ⅵ　溶出型抗菌性の付与
これまでレジンあるいはフィラーに非溶出型の抗菌
性を付与することを中心に述べてきた。非溶出型は抗
菌効果や物性の低下を抑え，充填物としての永続性を

保つことには大きく寄与する。しかし，非溶出型はす
なわち接触型であり，その抗菌効果は表面あるいはご
く近傍に限られる。また，MDPBは重合性であり，
レジン全体の重合を考えた場合，配合量には限度があ
る。従って，抗菌性の強度や有効範囲を考慮した場合，
溶出型の方が勝っている場合も多いと考えられる。も
し，溶出型における効果の永続性の点を解決できれば
溶出型も利用できる33）。
江原らは34~36），溶出型ではあるが抗菌剤が一方的に
溶出するのではなく，必要な時にのみ抗菌剤が溶出
し，しかも抗菌剤をリチャージすることが可能な新し
いドラッグデリバリーシステムを考案した。すなわ
ち，レジンにイオン交換性基を導入し，イオン性抗菌
剤を保持させたのである。表１にその組成を示す。
ベースレジンとして TEGDMAを用い，それに重合可
能でカルボキシル基を持つメタクリル酸を加えた。さ
らに陽イオン性抗菌剤として塩化セチルピジニウム
（CPC）を加え光重合化している。この材料を光硬化
させたものは，図２に示すように中性ないしアルカリ
性の溶液に浸漬しても CPCを溶出しないが，酸性の
溶液に浸漬すると pHの低下に従ってより多くの CPC
を溶出してくる。さらに，中性溶液でも塩化ナトリウ
ムを添加して溶液のイオン強度を上げると，上昇に
従ってより多くの CPCが溶出されることから，CPC

表１　試作溶出型抗菌性レジンの組成 （w/w	％）

メタクリル酸
トリエチレングリコールジメタクリレート (TEGDMA)
塩化セチルピジニウム (CPC)
エタノール
メタクリル酸 -2-ジメチルアミノエチル
カンファーキノン

8.6
85.5
1.7
1.7
1.5
1.0

図２	試作溶出型抗菌性レジンからの CPC 溶出の pH依存性
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がイオン結合で保持されていることが明らかになっ
た。本レジンの表面で S. mutansを培養しても全く増
殖は観察されず，人工プラークの付着もほとんど観察
されなかった。また，CPCを添加していないコント
ロールレジンを中性の CPC溶液に浸漬すると CPCを
保持するようになった。
本レジン硬化物の模式図を図３にしめすが，２官能
性である TEGDMAが３次元網目構造で硬化している
所々にメタクリル酸が共重合し，そのカルボキシル基
が陽イオン交換基として働き CPCをイオン結合で保
持している。そこに細菌が接近し酸産生をおこなう
（図4-1）。周囲の pHが6.5以下になると保持されてい
た CPCが水素イオンと交換し溶出して抗菌効果を発
揮する（図4-2）。この抗菌剤の溶出は細菌からの酸産
生が停止し周囲の環境が中性にもどると，停止する。
抗菌剤が溶出しても，高濃度の CPC溶液を作用させ

図３	硬化した試作溶出型抗菌性レジンの模式図

図4-1　試作溶出型抗菌性レジンのCPC溶出・再吸着の機構

ベースレジンに重合した陽イオン交換基に，陽イオ
ン性抗菌剤がイオン結合で保持されている。そこへ
細菌が来て酸産生する。

図4-3　試作溶出型抗菌性レジンのCPC溶出・再吸着の機構

抗菌剤が遊離して減少しても，高濃度の抗菌剤で処
理すると，酸と抗菌剤が交換する。

図4-4　試作溶出型抗菌性レジンのCPC溶出・再吸着の機構

抗菌性を回復。

図4-2　試作溶出型抗菌性レジンのCPC溶出・再吸着の機構

陽イオン性抗菌剤が産生された酸と交換して遊離し
抗菌作用を発揮する。
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ると CPCがイオン結合で保持されていた水素イオン
と交換し（図4-3），抗菌効果が回復する（図4-4）。歯
質の脱灰における臨界 pHは，エナメル質で5.5~5.7，
象牙質で5.7~6.2とされているため，細菌の酸産生に
よってプラーク内の pHが臨界 pHにまで低下するま
でに CPCの溶出が始まり，抗菌作用が発揮されると
考えられる。
この溶出型抗菌性レジンは，塗布剤の形で歯面特に
露出根面などのう蝕抑制あるいはデンチャープラーク
の抑制。即時重合レジンで作成され長期間用いられる
歯周治療用装置やプロビジョナルレストレーションの
プラーク蓄積の抑制などの用途が期待される。

Ⅶ　漂白作用を備えた変色歯表面塗布材
歯の変色を改善する方法として，従来からベニア修
復や全部被覆冠による補綴処置などが行われている
が，MI（Minimal Intervention）の考え37）が浸透してき
て，歯質を削らずに歯の変色を改善する方法として歯
の漂白法が多く用いられている38）。その他，迅速に変
色歯の審美性を回復する方法として歯の色を持った
コーティングレジンを歯の表面に塗布し，変色をマス
キングするいわゆる歯のマニキュア法がある。本法
は，非常に容易かつ即時に審美性を回復することがで
きるが，その耐久性は低く，おおむね数週間程度であ
る。しかも，単にコーティングしたものであるため，
脱落すると元の変色歯のままである。そこで，この
コーティング材に漂白機能を付与することが考えられ
た。そうすると，即時に審美性を回復し，しかも脱落
までの間に変色歯の漂白を行うことができる。
江本らは39~41），市販の変色歯コーティング材と歯面
の間に漂白機能を組み込んだ下地レジンを置く形の，
漂白作用を備えた変色歯コーティングシステムを考案
した。すなわち，ベースレジンを Bis-GMA : TEGDMA 
= 1 : 1 とし，過炭酸ナトリウムを漂白剤として添加し
た後，光重合化した。本レジンはセルフエッチングプ
ライマー処理したエナメル質に適度に接着し，表面を
過炭酸ナトリウム非添加のベースレジンでカバーした
状態で水に浸漬すると，エナメル質表面を漂白した。
水に浸漬することで，レジンが吸水しその水分によっ
て過炭酸ナトリウムが分解し，過酸化水素が発生した
ためと考えられる。さらに，本システムは表面に接す
るであろう粘膜に為害作用は及ぼさず，また歯髄側へ
の過酸化水素の拡散も見られなかった。以上のことか
ら，本システムは漂白作用を備えた変色歯コーティン
グシステムとして，使用できると考えられる。

Ⅷ　おわりに
従来は inertで安定であることを主眼として開発さ
れてきた修復材料であるが，安定性はもちろん確保し
た上で，周囲環境へ積極的に働きかけをする作用を付
与できるようになってきた。
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