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Summary

　The objective of this study was to verify the stability of Y2O3 partially stabilized zirconia 
(zirconia) sintered at 1,350℃ and 1,450℃ in a simulated oral environment over a long 
period of time.
　After sintering, zirconia was immersed in physiological saline, 1% lactic acid solution, 
and 1% malic acid solution which can be produced in the oral cavity for 3 or 6 months. The 
amount of yttrium released, and transformation from the tetragonal phase to monoclinic 
phase by X–ray diffraction were evaluated.
　Using X–ray diffraction, the monoclinic phase hardly existed for zirconia sintered at 
1,350℃; however, for zirconia sintered at 1,450℃, the monoclinic phase existed.
　The amount of yttrium released was small after exposure to both 1% lactic acid solution 
and 1% malic acid solution for zirconia sintered at 1,350℃. In contrast, it showed a 
maximum relase after exposure for 6 months form zirconia sintered at 1,450℃. Based on 
the X–ray diffraction, the monoclinic phase did not increase for zirconia sintered at 1,350℃ 
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緒　　　言

　近年ジルコニア製インプラントは，審美性と金
属材料に見られる構成成分の溶出によるアレル
ギーの問題がないことから，既に海外では臨床で
多用されていることが，報告されている1－3）．ま
た，肉厚0.6mm以上であれば咬合圧に耐え得る
ことや，焼成したイットリア部分安定化ジルコニ
アを用いた CAD/CAM製カスタムアバットメン
ト，クラウン，ブリッジも使用されていることが
報告されている4,5）．このようにイットリア部分安
定化ジルコニアは，今後ますます使用頻度が増加
する傾向にあると考えられる4－6）．
　イットリア部分安定化ジルコニアの結晶は正方
晶で構成されているが，焼成温度が高いと焼結粒
径が成長することにより，加工時の応力負荷に
よって単斜晶への変態が生じ，その変態に伴って
膨張するため，イットリア部分安定化ジルコニア
に亀裂の発生を誘発することや低温脆性が生じや
すくなることが報告されている₇,8）．また，応力誘
起相変態強化機構により応力が負荷されると正方
晶が単斜晶に変態し，亀裂の進行を妨げるため
イットリア部分安定化ジルコニアが高強度である
ことも報告されている9）．しかし，使用する環境
によってはイットリウムが溶出することにより正
方晶から単斜晶への変態を左右するとされてい
る10）．イットリア部分安定化ジルコニア製インプ
ラントが，口腔内および生体内で長期に安定した
強度を維持するためには，イットリウムの溶出を
少なくすることが必要であると考えられる．ま
た，口腔内ではプラークや唾液から有機酸である
乳酸とリンゴ酸が生産されており，これらの酸に
よるイットリア部分安定化ジルコニアからのイッ
トリウムの溶出に関連した報告はない11,12）．
　本研究はイットリア部分安定化ジルコニアの焼

成温度による結晶変態とイットリウムの溶出およ
び長期間にわたる口腔内および生体内での安定性
との関係を明らかにするために，生理食塩溶液，
乳酸溶液およびリンゴ酸溶液にそれぞれ浸漬し，
イットリウムの溶出量の測定 ,組織観察および
エックス線回折を行った．

材料および方法

　試験片は表 1に示す 3mol%イットリアで部分
安定化したジルコニア粉末（平均粒径0.5µm，東
ソー，東京）に界面活性材と有機バインダーを添
加後，スラリーを調整した．このスラリーを減圧
下で脱泡後，肉厚 4mm，縦横150mmの寸法を
有する石膏型に注入を行った．乾燥後，石膏型か
らイットリア部分安定化ジルコニアを取出し，電
気炉（S₇─2035D，モトヤマ，大阪）にて大気中
で1350℃（以下，Z135と表示）と1450℃（以下，
Z145と表示）で，それぞれ 2時間焼成し，密度
6.05g/cm3（アルキメデス法）の板状のイットリア
部分安定化ジルコニアをレプトン（レプトン
82₇PSZ，レプトン社，岐阜）に依頼し製作した
（以下，ジルコニアと表示）．焼成後，研磨機
（PSG63DX，岡本工作機械製作所，群馬）とダ
イヤモンドホイールを用いて，JIST─6526，歯科
用セラミック材料の定める幅 4mm，長さ
25mm，厚さ1.2mmの寸法を有する試験片を製
作した13）．

1 ．溶出量の測定
　試験片は，生理食塩溶液（大塚製薬，東京，

after exposure to 1% lactic acid solution and 1% malic acid solution for 3 and 6 months. 
However, there was marked transformation for zirconia sintered at 1,450℃ after exposure 
for 6 months. The frequency of the monoclinic crystal structures increased with the release 
of yttrium, as confirmed by the results of X–ray diffraction and measurement.
　As a result of structural observation, the crystal grain size of zirconia sintered at 1,350℃
was finer than that sintered at 1,450℃.
　It was clarified that zirconia sintered at 1,350℃ was more suitable than that sintered at 
1,450℃ as an implant material.

表 1：実験に使用したジルコニアの成分（メーカ表示）

　　　　　　　　　Composition (wt.%)
ZrO2 Y2O3 Al2O3 other
94.57 5.35 0.07 0.01
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pH6.4），1％乳酸溶液（純正化学，東京，pH2.6）
と 1 %リンゴ酸溶液（ナカライテスク，京都，
pH2.6）を直径40mm，高さ120mmのガラス瓶に
それぞれ100mL注入したガラス瓶内に釣り糸で
各試験片 ₇個を吊るし，3₇℃の恒温槽にて 3ヶ月
と 6ヶ月間各溶液中に固定した（図 1）．イット
リウム溶出量の測定は，浸漬液を濾紙（ADVAN 
TEC 131─100，東洋濾紙，東京）で濾過した後，
誘導結合型プラズマ質量分析装置（₇₇00X，
Agilent，東京）を用いて分析を行った．測定は
各 3個について行った．

2．エックス線回折
　溶出試験と同様の寸法の Z135と Z145を用い，
エックス線回折装置（MultiFlex，理学，東京）
にて管電圧40kV，管電流40mAで回折を行った．
回折は角度2₇°から33°（ 2θ）まで行った．

3．組織観察
　溶出試験と同様の寸法の Z135と Z145を用い，

SEM用断面試料作製装置クロスセクションポ
リッシャ（SM─09010，日本電子，東京）にて観
察用試験片を作製し，電解放電型走査電子顕微鏡
（JSM─₇800F，日本電子，東京）にて試験片の中
央部の観察を行った．観察は試験片に導電処理を
施さず加速電圧15Kvで行った．

4．統計処理
　データの有意差検定には統計ソフト（エクセル
統計2006，社会情報サービス，東京）を用い， 1
元配置分散分析と Tukey法による多重比較を
行った．

結　　　果

1 ．溶出
　表 2は生理食塩液， 1%乳酸溶液および 1%
リンゴ酸溶液に浸漬したジルコニアからのイット
リウムの溶出についての測定結果を示す．
　生理食塩液に浸漬した Z135および Z145の 3 ヶ
月と 6 ヶ月後のイットリウムの溶出は0.001～
0.010µg/cm2であり有意差は認められなかった．
　Z135を 1 %乳酸溶液および 1%リンゴ酸溶液
に 3ヶ月間， 6ヶ月間浸漬した場合，イットリウ
ムの溶出は0.009～0.014µg/cm2であり，生理食塩
液に浸漬したものと同等の値を示し有意差は認め
られなかった．これに対し，Z145を 1%乳酸溶
液および 1 %リンゴ酸溶液に浸漬した場合の
イットリウム溶出量は，Z145生理食塩液に浸漬
した場合や Z135をいずれの液に浸漬した場合よ
りも有意に高い値（P＜0.01）を示し，中でも
6ヶ月間浸漬した場合の溶出量は 3ヶ月間後より
も多かった．

図 1：試験片の浸漬方法

図1 布田
表 2：イットリウムの溶出量

生理食塩溶液 1 % 乳酸溶液 1 %リンゴ酸溶液
焼成温度 3ヶ月 6ヶ月 3ヶ月 6ヶ月 3ヶ月 6ヶ月

1350℃
0.001 a 0.001 a 0.010 a 0.014 a 0.009 a 0.011 a
（0.000） （0.001） （0.002） （0.003） （0.001） （0.001）

1450℃
0.003 a 0.010 a 0. 587 b 5.997 c 0.430 d 7.430 e
（0.000） （0.000） （0.006） （0.025） （0.010） （0.036）

µg/cm²
（　）SD

「異なるアルファベット間にはTukey法による多重比較においてp＜0.01で有意差あり」

★本文41-2.indb   117 2016/03/07   16:53:44



布田　博，他：イットリア部分安定化ジルコニアの焼成温度と相変態118

2 ．エックス線回折
　Z135と Z145の生理食塩溶液浸漬前後のエック
ス線回折の結果を示す（図 2）．浸漬前の Z135は
僅かに単斜晶のピークが存在するが，ほとんど正
方晶と考えられた（図 2 a）．Z145は正方晶と単
斜晶のピークが認められた（図 2 b）． 3ヶ月と
6ヶ月浸漬後の Z135（図 2 c，e）では変化がな
かったが，Z145（図 2 d，f）の X線回折では，
僅かに単斜晶のピークの増加が見られた .
　Z135と Z145の 1 %乳酸酸溶液浸漬前後のエッ
クス線回折の結果を示す（図 3）．Z135は 3 ヶ月
と 6 ヶ月浸漬した X線回折結果は浸漬前（図
3 a）と同様であり，変化は認められなかった
（図 3 c，e）．一方 Z145は，単斜晶のピークが浸
漬前よりも高くなっているのが認められた（図
4 d，f）．また， 6ヶ月後では正方晶のピークが
3ヶ月後よりも明らかに減少しているのが確認さ
れた．
　Z135と Z145の 1 %リンゴ酸溶液浸漬前後の

エックス線回折の結果を示す（図 4）．Z135は
3 ヶ月と 6ヶ月浸漬した X線回折結果は浸漬前
（図 4 a）と同様であり，変化は認められなかっ
た（図 4 c，e）．一方 Z145は， 1 %乳酸酸溶と同
様に単斜晶のピークが浸漬前よりも高くなってい
るのが認められた（図 4 d，f）．また，正方晶の
ピークが浸漬以前よりも明らかに減少しているの
が確認された．

3．組織観察
　図 5は組織観察の結果を示す．Z135の結晶粒
と Z145の結晶粒を比較すると Z145のほうが大き
く観察された．焼成温度が高いほど結晶粒は成長
する結果が得られた．

考　　　察

　ジルコニアは優れた化学耐久性を示すことが知
られているが，水分存在下では相変態が生じやす
い．これらは低温脆化と呼ばれており，大気中で

図 2布田図 2：生理食塩溶液浸漬前後のZ135とZ145のエックス線回折結果
a：Z135─浸漬前，b：Z145─浸漬前，c：Z135─ 3 ヶ月間浸漬，d：Z135─ 6 ヶ月間浸漬，e：Z145─ 3 ヶ月間浸漬，
f：Z145─ 6 ヶ月間浸漬　◆は正方晶の回折ピーク，▼矢印は単斜晶の回折ピークを示す．
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は200℃付近で機械的性質の低下が生じるが，水
分存在下ではさらに低温でも生じるとされてい
る14,15）．口腔内環境は非常に苛酷であり，インプ
ラント材の生体内における耐食性評価には，生理
食塩液や 1 ％乳酸溶液などが用いられている16）．
また，歯科材料の耐食性試験では唾液やプラーク
に含まれる有機酸である乳酸溶液やリンゴ酸溶液
などにて検討される場合もある11,12）．長期間の口
腔内および生体内での安定性についての指針を得
るためには，これらの溶液に対して材質がどのよ
うに影響されるか知る必要がある．一方，ジルコ
ニアの低温劣化は焼成温度の影響を大きく受ける
ことの報告14）もあることから，本研究は1350℃と
1450℃で焼成したジルコニアを作製し，イットリ
アの溶出量およびエックス線回折を行い両者の比
較検討を行った．
　エックス線回折の結果，Z135では単斜晶がほ
とんど確認できない（図 2 a）．一方 Z145では，
正方晶と明らかに単斜晶の存在が認められた（図

2 b）．
　本研究は Z135と Z145の成分および粉末粒径に
同じ材料を使用し，焼成温度を1350℃と1450℃で
焼成した試験片を用いた．焼成温度は粒径の成長
に影響し，焼成温度が高くなると焼結粒径が大き
くなり，室温までの冷却時に正方晶が不安定とな
り，正方晶から単斜晶に変態することや相変態に
伴って亀裂が生じやすくなることが報告されてい
る₇,1₇）．本研究では，Z145の焼結粒径は成長して
おり（図 5），焼成後の冷却時に単斜晶が生成し
たことと，焼成後の研磨に伴う応力により，単斜
晶が生成したものと考えられた₇）．
　本研究の結果，焼成温度が高い Z145は焼成後
から単斜晶が明らかに混在し（図 2 b），乳酸溶
液およびリンゴ酸溶液に対して，ジルコニアの安
定化に必要なイットリウムが多く溶出しており
（表 2），その結果，正方晶から単斜晶に相変態す
る傾向が強く表われ，不安定な状態を生むものと
考えられた．一方，加速評価に使用した浸漬溶液

図 3 布田図 3： 1 %乳酸溶液浸漬前後のZ135とZ145のエックス線回折結果
a：Z135─浸漬前，b：Z145─浸漬前，c：Z135─ 3 ヶ月間浸漬，d：Z135─ 6 ヶ月間浸漬，e：Z145─ 3 ヶ月間浸漬，
f：Z145─ 6 ヶ月間浸漬　◆は正方晶の回折ピーク，▼矢印は単斜晶の回折ピークを示す．
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の乳酸とリンゴ酸の pHは両者とも2.6であり，
これらの溶液に浸漬する過酷な試験にも関わら
ず，1350℃で焼成した Z135は変態を生ずること
なく安定していた（図 3，4）．したがって，イッ
トリアを用い部分安定化したジルコニアで製作し

たインプラントおよび CAD/CAMでブランクか
ら切削加工したアバットメントや上部構造を，長
期間生体内および口腔内で安定して使用するため
には，焼成温度を1450℃以下にし，単斜晶を生成
させないことが重要であると示唆された．

図 4 布田図 4： 1 %リンゴ酸溶液浸漬前後のZ135とZ145のエックス線回折結果
a：Z135─浸漬前，b：Z145─浸漬前，c：Z135─ 3 ヶ月間浸漬，d：Z135─ 6 ヶ月間浸漬，e：Z145─ 3 ヶ月間浸漬，
f：Z145─ 6 ヶ月間浸漬　◆は正方晶の回折ピーク，▼矢印は単斜晶の回折ピークを示す．

図5

a b

1μm 1μm

布田

図 5：組織観察
a：Z135，b：Z145
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結　　　論

　本研究は焼成温度の異なるイットリア部分安定
化ジルコニアを口腔内で長期間使用したときの安
定性についての指針を得ることを目的に行った．
焼成温度1350℃と1450℃で焼成したジルコニアを
用い，生理食塩溶液と 1%乳酸溶液およびリン
ゴ酸溶液に浸漬し，イットリウムの溶出量，エッ
クス線回折と組織観察について検討を行った．そ
の結果 ,以下の結論が得られた．
1   ．1350℃で焼成したジルコニアを各溶液に浸漬
した場合のイットリウムの溶出量は微量であっ
た．一方，1450℃で焼成したジルコニアからの
イットリウムの溶出量は浸漬 6ヶ月後が最も多
い結果であった．
2   ．エックス線回折の結果，焼成温度1350℃のジ
ルコニアは浸漬後も単斜晶の生成が認められな
かったが，1450℃で焼成したジルコニアでは浸
漬後に単斜晶が増加しているのが認められた．
3   ．Z135の結晶粒の大きさは Z145より微細で
あった．
4   ．インプラント材料としてのジルコニアの焼成
温度は，1350℃が1450℃より適していることが
明らかとなった．
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