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Abstract：Ni-Ti alloy used as an orthodontic arch wire has super-elasticity and shows excellent corrosion 
resistance due to the thin oxide layer of TiO2 formed in the atmosphere. However, dissolution of the oxide layer 
occurs when HF molecule is formed from H+ ion and F- ion which is contained in dental caries prophylactics. In 
particular, an oxide layer breaks in strong acidic environment and as a result both Ti and Ni elute from the alloy. 
As adverse effect by the dissolved Ni, cytotoxicity, allergy, and carcinogenicity are known, and accordingly 
decrease of the amount of Ni dissolution is strongly desired. 
　The aim of this study is to confirm decrease of the amount of Ni dissolution by the surface treatment of anodic 
oxidation. Therefore, the electrochemical treatment of the commercial Ni-Ti orthodontic wires in acid or alkaline 
electrolyte was carried out and dissolution test of treated wires was done in acid solution containing F- ion.
　Commercially available Ni-Ti orthodontic wires were cut into the pieces of 20 mm in length as specimens. In an 
aqueous solution of 0.008 mol/L H2SO4 or 0.030 mol/L NaOH as electrolyte, the anodic oxidation of the specimens 
was carried out for 300 s at applied voltage of 10 VDC at room temperature. Each specimen, as received, anodized 
in H2SO4 or anodized in NaOH, was dipped at 37 ℃ for 1 hour into one of two corrosive solutions, pH 3.6 or pH 4.4, 
which contained 1,000 ppm of NaF. The inductively-coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS) was used to 
determine the amounts of Ti and Ni that were eluted from the specimens into the corrosive solutions. Before and 
after the dissolution tests, the chemical composition of oxide films and thickness of them were estimated from the 
depth profiles performed by the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
　The mean values of current density at anodizing treatment were 1.3 mA/mm2 regardless of the electrolyte. 
Each thickness of oxide films was as follows; 4.0 ± 0.5 nm (as received), 33.3 ± 1.5 nm (anodized in H2SO4), and 8.3 
± 0.8 nm (anodized in NaOH). The main component of the oxide films generated by anodic oxidation was TiO2. In 
the case of the solution of pH 3.6, each amount of Ni dissolution was as follows; 24.3 ± 1.3 μg/cm2 (as received), 
19.1 ± 1.7 μg/cm2 (anodized in H2SO4), and 26.7 ± 0.1 μg/cm2 (anodized in NaOH). In the case of the solution of 
pH 4.4, each was as follows; 6.5 ± 0.7 μg/cm2 (as received), 2.7 ± 1.4 μg/cm2 (anodized in H2SO4), and 7.6 ± 0.5 
μg/cm2 (anodized in NaOH). As for the specimen anodized in H2SO4, an oxide layer was generated thicker than 
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の報告は極めて少ない 5）が，Ni イオンの溶出は，細胞
毒性 6）やアレルギー 7）のため，臨床的に問題となるこ
とがある。
　これまでにも，耐食性の改善のため，熱処理 2,8）や電
気化学的処理 9）などを用いて，合金の表面に厚い酸化
被膜を生成する試みが行われている。しかし，Ni-Ti 矯
正用ワイヤは 100℃以下で変態温度範囲を持つように調
整されているため 10），それを熱処理すると，メーカー
が最適条件で出荷している材料の機械的性質の劣化が懸
念される。また，電気化学的処理では，使用する電解液，
電圧，電流，時間など処理条件に幅があり，条件によっ
ては酸化被膜の厚さだけでなく，その化学的および物理
的性状も変わってくる 11）。陽極酸化は電気化学的処理
の代表であり，これまでの多くの研究で，主に酸性溶液
中で行われてきた。しかし，それぞれ電解液の組成や陽
極酸化の条件が異なるため，Ni 溶出量を減少できる最
適な処理条件は未だ確定していない。
　表面処理の効果を確認するため，酸化被膜の耐食性を，
溶液成分，pH ，あるいは浸漬期間を変えて溶出試験を
行うことで評価した報告がある 12,13）。

【緒　　　言】

　Ni-Ti 合金は，超弾性の特性によって，歯科矯正用ワ
イヤをはじめとして，広く臨床応用されている 1）。この
合金は，大気中で TiO2 の不動態被膜を生成するので，
一般的には良好な耐食性を示すことが知られている 2）。
しかし，Watanabe らは，フッ化物を含むう蝕予防薬が
Ni-Ti 合 金 の 変 色 を 引 き 起 こ す こ と を 報 告 し た 3）。
Nakagawa らは，Ti の腐食試験を行い，フッ素濃度の
対数を横軸に，pH の値を縦軸に取ると，腐食性の領域
と非腐食性の領域の境界が直線となることを示し，例え
ば，1,000ppm の NaF 溶液（452.4ppm F）中では，pH 4.2
以下で Ti の耐蝕性が失われることを報告した 4）。Ni-Ti
合金の場合も耐食性を示す理由は，表面に生成された
TiO2 の被膜であるため，耐蝕性が失われるフッ素濃度
と pH の値は，Nakagawa らの報告と同程度になると予
想される。すなわち，Ni-Ti 矯正用ワイヤも，フッ素濃
度と pH の値が腐食条件を満たすと，Ti や Ni の溶出が
危惧される。Ti についてはその毒性やアレルギーなど

that of the specimen anodized in NaOH. As a result, the amount of Ni dissolution decreased to about 40 % of that 
of as received specimen in the solution of pH 4.4.
　The amount of Ni dissolution from Ni-Ti orthodontic wires reduced when we properly performed anodic 
oxidation even if containing considerably amount of HF in the solution.

抄録：歯列矯正用ワイヤとして用いられる Ni-Ti 合金は，超弾性の性質を持ち，大気中で TiO2 を主成分とする薄く
安定な酸化被膜を表面に生成するため，極めて良好な耐食性を示す。しかし，う蝕予防薬などに含まれるフッ化物か
ら F- イオンが生成し，H+ イオンと結合して HF 分子が形成されると，酸化被膜の溶解が起こる。特に，強い酸性環
境では酸化被膜の溶解が促進し，下地合金から Ti と Ni が溶出する。溶出した Ni による有害作用として，細胞毒性，
アレルギー，発癌性などが知られており，Ni 溶出を減少することが強く望まれる。
　本研究の目的は，市販の Ni-Ti 矯正用ワイヤを酸性またはアルカリ性電解液中にて陽極酸化し，それら試料を F-

イオン含有の酸性溶液中に浸漬し，陽極酸化による表面改質の効果，つまり，Ni 溶出量の減少を確認することである。
　市販の Ni-Ti 矯正用ワイヤを長さ 20mm に切断し，試料とした。陽極酸化は，0.008mol/L H2SO4 または 0.030mol/
L NaOH を電解液として用い，室温にて，直流 10V で，300 秒間通電して行った。溶出試験は，入手のままと陽極酸
化した試料を 1,000ppm の NaF を含む pH 3.6 または pH 4.4 の腐食溶液中に，37℃で，１時間浸漬して行った。腐食
溶液中に溶出した Ti と Ni は，誘導結合プラズマ質量分析装置（ICP-MS）を用いて定量した。溶出試験前後の各試
料の酸化被膜の厚さと組成は，X 線光電子分光法（XPS）を用い，デプスプロファイルにより検討した。
　陽極酸化時の電流密度は，どちらの電解液を用いた場合も，平均値は 1.3mA/mm2 であった。各試料の酸化被膜厚
さは，入手のまま：4.0 ± 0.5nm，H2SO4 中で陽極酸化：33.3 ± 1.5nm，NaOH 中で陽極酸化：8.3 ± 0.8nm であった。
また，陽極酸化によって生成した酸化被膜の主成分は，TiO2 であった。各試料からの Ni 溶出量は以下のようになっ
た。pH 3.6 の腐食溶液への浸漬では，入手のまま：24.3 ± 1.3μg/cm2，H2SO4 中で陽極酸化：19.1 ± 1.7μg/cm2，
NaOH 中で陽極酸化：26.7 ± 0.1μg/cm2 であった。また，pH 4.4 の腐食溶液への浸漬では，入手のまま：6.5 ± 0.7
μg/cm2，H2SO4 中で陽極酸化：2.7 ± 1.4μg/cm2，NaOH 中で陽極酸化：7.6 ± 0.5μg/cm2 であった。すなわち，
H2SO4 中で陽極酸化した試料は，NaOH を用いた場合よりも，酸化被膜が厚く生成され，その結果，pH 4.4 では，
Ni 溶出量は入手のままの場合の約 40％に減少した。
　これらの結果，陽極酸化を適切に行えば，HF 分子の存在する腐食溶液中でも，Ni-Ti 矯正用ワイヤからの Ni 溶出
量を少なくできることが確認された。
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ス状カーボン板の間の距離は，20 ～ 30mm の範囲で電
流値を統一するため調整した。陽極酸化は印加電圧を直
流 10V とし，300 秒間通電して行った。この間，30 秒
ごとに電流値を測定した。陽極酸化後，試料をエタノー
ルと超純水（ミリ Q 水）にて，それぞれ 240 秒間，超
音波洗浄した。

３．溶出試験
　H3PO4（純度 85.0％，和光純薬工業，大阪，日本）を
超純水（ミリ Q 水）にて希釈し，1,000ppm の NaF（純
度 99.0％，和光純薬工業，大阪，日本）を含む pH 3.6
と pH 4.4 の 溶 液 を 調 製 し た。 こ れ ら の pH 値 は，
Nakagawa らの報告 4）を参考にして腐食領域と非腐食
領域となるように選択した。調製した溶液の pH 値の測
定には，デジタル pH 計（YK-21PH ，佐藤商事，神奈川，
日本）を用いた。
　溶出試験用の試料は，Fig.2 に示すように，陽極酸化
処理後のワイヤを長さ 13mm に切断し，両端を化学用
パラフィン（融点 56 ～ 58℃，純正化学，東京，日本）
にて被覆して，中央の 10mm だけを露出させた。露出
した部分の表面積は 25mm2 となった。これをエタノー
ルと超純水（ミリ Q 水）にて，それぞれ 240 秒間，超
音波洗浄し，室温にて乾燥した。
　溶出試験は，10mL の腐食溶液を入れた 14mL 丸底の
ポリプロピレン製の試験管（91016，TPP，スイス）に
上記の溶出試験用試料を入れ，付属のキャップにて密栓
し，これを 37℃の恒温槽（Drying Oven DVS-402，ヤ
マト科学，東京，日本）中に１時間保持して行った。溶
出試験の条件と試料の略称を Table 1 に示す。
　試料から腐食溶液中へ溶出した Ti と Ni を定量するた

　本研究では，簡便な装置を用いて，市販の Ni-Ti 矯正
用ワイヤを酸性またはアルカリ性電解液中において陽極
酸化し，フッ素塗布など口腔内で起こり得るフッ素イオ
ン濃度を想定した溶液中に試料を浸漬して，Ni 溶出量
が減少する陽極酸化処理条件を確認した。

【材料と方法】

１．試料の準備
　Ni-Ti 矯正用ワイヤ（センタロイアーチワイヤー 520-
28，レクタンギュラー 0.55 × 0.71mm，トミー，福島，
日本）の直線部分を約 20mm の長さに切断し，試料と
した。超音波洗浄機（B-1200，YAMATO，日本）を用い，
エタノール（純度 95.5％，和光純薬工業，大阪，日本）
と超純水（ミリ Q 水）にて，それぞれ 240 秒間，超音
波洗浄した。

２．陽極酸化
　陽極酸化の電解液として，0.008mol/L H2SO4（純度
95％，関東化学，東京，日本）と 0.030mol/L NaOH（純
度 95％，和光純薬工業，大阪，日本）の水溶液を準備
した。これらの電解液の濃度は，陽極酸化時の電流密度
をほぼ同じにするため，予備実験の結果を参考にして決
定した。
　陽極酸化の装置概要を Fig.1 に示す。電解槽に 50mL
の電解液を入れ，陽極として試料の一端から 15mm の
部分を電解液に浸漬し，片端は直流電源装置（104123 型，
島津，京都，日本）の正極に接続した。また，陰極とし
てガラス状カーボン板（20 × 20 ×１mm，日清紡ケミ
カル，東京，日本）をその負極に接続した。試料とガラ

Fig. １　陽極酸化の装置模式図 Fig. ２　溶出試験の模式図
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毎の Ti2p と Ni2p のナロースペクトルを Fig.4 に示す。
この図は最表面から 12nm の深さに相当するまでの結果
を表示している。図に示すように，それぞれエネルギー
幅を Ti2p（2p3/2 と 2p1/2）：451 ～ 468eV，Ni2p（2p3/2
と 2p1/2）：846 ～ 881eV と設定し，ピーク強度を求め，
得られたデプスプロファイルを Fig.5（1）に示した。横
軸は Ar によるスパッタ深さを表し，縦軸は原子比率を
表している。下地の Ni-Ti 合金では Ni と Ti の原子比率
は原理的には１：１になるので，Fig.5（1）と一致しない。
そのため，定量計算の際のエネルギー幅を，Ti2p は変
更せず，Ni2p については過去の報告 15）を参考にし，
846 ～ 862eV（Ni2p3/2，Fig.4）に変更して表示したの
が Fig.5（2）である。この図では Ni と Ti の原子比率は
およそ１：１になり，理論的な数値に近づいたので，以
後，定量計算においては，このエネルギー幅を採用した。
　入手のままと陽極酸化後の各試料の XPS デプスプロ
ファイルの例を Fig.6（1）～（3）に示す。図中に垂直
破線で示した深さの値は，酸化被膜厚さに相当する。い
ずれの試料も，酸化被膜中では，Ti の原子濃度が，Ni
の原子濃度より大きいことが分かる。XPS デプスプロ
ファイルから求めた溶出試験前の各試料の酸化被膜厚さ
を Fig.7 に示す。SO-b の酸化被膜厚さは AS-b の約８倍，
NA-bの酸化被膜厚さはAS-bの約２倍であり，いずれも，

め，腐食溶液を超純水（ミリ Q 水）で 100 倍に希釈し，
誘導結合プラズマ質量分析装置（ICPM-8500，島津，京
都，日本）を用いて，質量数 48 の Ti と質量数 58 の Ni
を定量した。測定結果は，Student の t 検定にて統計分
析を行い，有意差の検定を行った。

４．X 線光電子分光法（XPS）
　溶出試験前後の試料の酸化被膜の成分と厚さを求める
ため XPS（Quantum 2000，アルバック・ファイ，神奈川，
日本）を使用した。分析は，約 10-9 Torr の真空下にて，
Al-Kα X 線（15kV，25W）を用いて，ビーム径 100μm，
光電子取り出し角度 45°にて行った。デプスプロファイ
ルを得るために，Ar イオンによるスパッタと Ti2p，
Ni2p，O1s，C1s のナロースペクトルの分析を交互に繰
り返し行った。Ar イオンスパッタは，２mm ×２mm
の領域に対し１分間ずつ行い，スパッタ時間０～ 60min
では加速電圧 0.5kV，スパッタ時間 60 ～ 80min では加
速電圧 2.0kV とした。スパッタ深さは，あらかじめ求め
られている SiO2 被膜のスパッタ率を用いて，スパッタ
時間から換算し，SiO2 被膜の厚さとして nm 単位で示
した。また，各試料の酸化被膜の成分はデプスプロファ
イルから推定した。各試料の酸化被膜の厚さは，これま
での報告 14）を参考にし，O1s スペクトル強度の最大値
とバックグラウンドの和の 1/2 の強度に相当するスパッ
タ深さと定義した。データの解析には，装置付属のソフ
トウェア MultiPak を使用した。

【結　　　果】

　H2SO4 および NaOH 溶液中での陽極酸化中の電流密
度の変化を Fig.3 に示す。陽極酸化開始直後から 30 秒
まで，電流値は大きく変動し測定困難であったが，その
後，ほぼ一定になった。30 ～ 300 秒の電流密度の平均
値は，H2SO4 溶液中では 1.32 ± 0.01mA/mm2，NaOH
溶液中では 1.34 ± 0.03mA/mm2 となり，両者が一致す
ることを確認した。両電解液ともに，試料およびガラス
状カーボン電極からのガスの発生が確認されたが，発生
量が少ないため量的な違いは不明瞭であった。また，陽
極酸化後の試料表面は，H2SO4 溶液では紫色，NaOH 溶
液では金属色であったが光沢が失われた。
　入手のままの試料（AS-b）の Ar イオンスパッタ５回 Fig. ３　陽極酸化時の電流密度の変化

Table １　溶出試験の条件と試料の略称

浸漬前
pH 3.6 腐食溶液中に

１時間浸漬
pH 4.4 腐食溶液中に

１時間浸漬
入手のままの試料 AS-b AS-3 AS-4

H2SO4 で陽極酸化した試料 SO-b SO-3 SO-4
NaOH で陽極酸化した試料 NA-b NA-3 NA-4
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Fig. ４　AS-b のナロースペクトル：Ti2p （上）と Ni2p （下）

Fig. ５　 Ni2p のエネルギー幅によって変化した AS-b の
XPS デプスプロファイル

Ti と Ni の溶出量の結果を Fig.9 に示す。Ti の溶出量を
比較すると，NA-4 は，AS-4 および SO-4 よりわずかに
大きかった。Ni 溶出量を比較すると，SO-4 は，AS-4 お
よび NA-4 の溶出量の 1/2 以下に減少した。
　溶出試験後の各試料の酸化被膜の厚さを求めるため，
XPS デプスプロファイルを求めた。その結果を pH 3.6
の場合を Fig.10（1）～（3）に，pH 4.4 の場合を Fig.11

（1）～（3）に示す。いずれの試料も，酸化被膜中では，
Ni の原子濃度は Ti の原子濃度よりかなり小さかった。
　Fig.10，11 から，各試料の酸化被膜厚さを求め，その
結果を Fig.12 に示した。この図において，左側３つの
値は pH 3.6 に浸漬後，右側３つの値は pH 4.4 に浸漬後
の酸化被膜厚さを示す。pH 3.6 において，有意差のあ
る組み合わせもあるが，三者に大きな違いは無かった。
また，pH 4.4 においては，AS-4 と NA-4 の酸化被膜厚
さはほぼ同じだった。これに対し，SO-4 の酸化被膜厚
さは AS-4 と NA-4 の約 1.5 倍であった。

統計的に有意であった（p<0.05）。
　1,000ppm の NaF を含む pH 3.6 の腐食溶液の場合，
Ti と Ni の溶出量の結果を Fig.8 に示す。ただし，４回
の繰り返し実験のうち，１回は異常値を示したため，棄
却検定にて確認の後，異常値を棄却し，n ＝３で統計処
理を行った。Ti の溶出量を比較すると，NA-3 は，AS-3
および SO-3 より大きかった。また，Ni 溶出量を比較す
ると，SO-3 は，AS-3 および NA-3 より小さかった。一方，
NA-3 は，AS-3 より大きかった。したがって，この腐食
条件においては，H2SO4 中で陽極酸化を行った試料の方
が，有意に Ni 溶出量が少なかった（p<0.05）。
　1,000ppm の NaF を含む pH 4.4 の腐食溶液の場合，



新潟歯学会誌　40（2）：2010

－ 26 －

の約８倍，NaOH 溶液中で陽極酸化した試料（NA-b）
の約４倍であった（Fig.7）。SO-b の表面は紫色を呈し
ており，これは厚さ 25 ～ 40nm の TiO2 酸化被膜が光の
干渉によって紫色に見えるという報告 16）と一致してい
る。NA-b の場合は約８nm と求められ，金属光沢が失
われ灰色に観察された。このことは酸化膜が 10nm より
薄い場合は干渉色が認められない 16）ことと矛盾しない。
　電気化学においては，化学変化の量（分解する物質の
量や生成する物質の量など）は通過した電気量に比例す
る，という Faraday の法則が知られている。この実験
では電圧を一定とし，H2SO4 溶液中と NaOH 溶液中で
同じ電流密度であることを確認しているので，生成され
る酸化被膜厚さは等しいことが予想された。しかしなが
ら，Fig.7 から分かるように，明らかに両溶液中での酸
化被膜厚さに違いがあった。この原因は通電中に発生し
たガス，つまり水の電気分解に電気量の一部分が消費さ
れていたためである。しかし，本実験では，ガス発生量
がわずかなため，酸化被膜厚さの違いを裏付ける定量的
な確認はできなかった。

２．溶出試験後の各試料の酸化被膜厚さ
　入手のままの試料を pH 3.6 の腐食溶液に２時間浸漬
した後の XPS デプスプロファイルを Fig.13 に示す。こ
の条件は腐食領域にあるため 4），既存の酸化被膜が完全
に溶解していると予想され，その後，大気に触れて生成
された自然酸化被膜が検出されている。この図より見積
もられた酸化被膜厚さは 2.3 ± 0.2nm であった。これに
対し，Fig.7 に示したように，入手のままの試料（AS-b）
の酸化被膜厚さは 4.0 ± 0.5nm であり，自然酸化被膜の
約２倍であった。これは，AS-b の酸化被膜は自然酸化
被膜ではなく，この製品の製造過程で何らかの処理（熱
処理など）が行われた結果を意味している。このことか
ら組成的には同じと考えられる矯正用 Ni-Ti ワイヤで
あっても，各メーカーの処理方法で酸化被膜厚さに違い
が生じ，その結果，製品によって腐食挙動が異なる 17）
と報告されていることと矛盾しない。
　溶出試験後における各試料の XPS デプスプロファイ
ルは Fig.10，11 に示されており，SO-4 を除き，それら
の酸化被膜厚さは 2.3 ～ 2.8nm であった。これは，いず
れも既存の酸化被膜が完全に溶解した後，自然酸化被膜
が大気中で生成された結果と考えられる。
　一方，H2SO4 溶液中で陽極酸化した試料（SO-4）の酸
化被膜厚さは約４nm であり，他の条件よりも有意に大
きいことが分かった（p<0.05）。また，電子線マイクロ
アナライザーのマッピング分析を行った予備実験で，陽
極酸化による酸化被膜厚さが不均一であることが確認さ
れている。これらを合わせて考慮すると，SO-4 では，
溶出試験後も酸化被膜が部分的に残存していることが推

【考　　　察】

１．溶出試験前の各試料の酸化被膜厚さ
　H2SO4 溶液中で陽極酸化した試料（SO-b）の酸化被
膜厚さは約 33nm であり，入手のままの試料（AS-b）
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Fig. ６　 XPS デプスプロファイル：（1） AS-b，（2） SO-b，（3） 
NA-b
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Fig. ７　溶出試験前の各試料の酸化被膜厚さ

Fig. ８　pH 3.6 の腐食溶液中への溶出量：Ti （左）と Ni （右）

Fig. ９　pH 4.4 の腐食溶液中への溶出量：Ti （左）と Ni （右）
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する 18）ピークが存在する。それに対し，15 分の Ar スパッ
タ以降のスペクトルにおいて，結合エネルギー 454.6eV
にピークが現れた。このピークは，TiO のピークである
455.1eV18）と金属 Ti のピークである 454.1eV18）の中間に
存在する。このことから，15 分の Ar スパッタ以降では
金属 Ti と Ti 酸化物が混在していることが推測される。

定される。

３．酸化被膜の成分と構造
　入手のままの試料（AS-b）は，Fig.4 の上図に示した
ように，スパッタ時間０分（最表面）のスペクトルにお
いて，結合エネルギー 458.8eV の位置に，TiO2 に帰属

Fig. 10　 （1） AS-3，（2） SO-3，（3） NA-3 の XPS デプスプロ
ファイル

Fig. 11　 （1） AS-4，（2） SO-4，（3） NA-4 の XPS デプスプロ
ファイル
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NaF を含む酸性溶液中における純 Ti の耐食性は pH 4.2
以下で失われると報告されている 4）。Ni-Ti 合金を試料
とした本実験も酸化被膜の成分は TiO2 であるため，
1,000ppm の NaF を含む pH 3.6 の腐食溶液を用いた腐
食実験では，酸化被膜の溶解が急速に進行したと考えら
れる。

５．Ti と Ni の溶出量
　Fig.8，9 は溶出試験の結果を示している。Ti 溶出量
に関し，pH 4.4 の溶液では陽極酸化などの条件にかか
わらず，いずれの試料でも，pH 3.6 の場合の約１/ ３で
あった。一方，Ni 溶出量に関して pH 4.4 の場合を pH 3.6
の場合と比べると，入手のままと NaOH 中で陽極酸化
した試料では約１/ ３であったが，H2SO4 溶液中で陽極
酸化した試料では約１/ ７と大きな違いを示した。すな
わち，pH 3.6 ではいずれの場合でも溶出量が多く，本
実験の陽極酸化の範囲では，耐食性が改善できないほど
過酷な条件であると思われる。これは，1,000ppm の
NaF を含む酸性溶液中における純 Ti の耐食性は pH 4.2
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Fig. 12　溶出試験後の各試料の酸化被膜厚さ　pH 3.6 に浸漬（左側３本）と pH 4.4 に浸漬（右側３本）

Fig. 13　 入手のままの試料を pH 3.6 の腐食溶液に２時間浸
漬した試料の XPS デプスプロファイル

ただし，TiO2 に Ar スパッタを行うと，Ti と O のスパッ
タ率の違いから，O が選択的に取り除かれ，TiO2 が還
元された Ti2O3 や TiO などのピークが現れることが知
られている 19）。そのため，Ar スパッタ前の状態で TiO
が実際に存在しているかどうかは不明である。
　また，Fig.6（2）で示すように，酸化被膜の表面から
約 10nm より内部では，Ni の原子比率がおよそ 15％で
あった。Ni の化学結合状態は，852.7eV にピークがある
ことから 20），金属 Ni と考えられる。これは陽極酸化に
よって生成された酸化被膜の厚さが不均一であるため，
酸化被膜の薄い部位で，下地の金属 Ni が検出されてい
ると考えられる。
　すなわち，酸化被膜の成分は，全ての試料において
TiO2 であり，金属 Ni の含有はなかった。

４．TiO2 酸化被膜の溶解機序
　よく知られているように，純 Ti 表面の酸化被膜の主
成分は TiO2 であり，一般的には優れた耐食性を示す。
しかし，HF の存在下で耐食性が失われ，溶解すること
が知られている。その機序として，下記の反応式が提案
されている 21）。

　　TiO2+4HF → TiF4+2H2O

　NaF を含む低い pH の環境下では，酸化被膜の溶解
反応は，F- イオンによってではなく，HF 分子によって
開始される 21）。HF は，溶液中の F- イオンが H+ イオン
と結合することによって生じるため，pH が低下するに
つれて，H+ イオン量が増加し，F- イオン量が一定でも
HF が増加する。1,000ppm の NaF を含む pH 4.4，pH 4.3，
pH 4.2 の酸性溶液中に含まれる HF の濃度は，それぞれ
13.0ppm，21.0ppm，27.0ppm であると報告されており 4），
さらに pH が低下すると，HF の濃度はさらに増加する
と考えられる。また同文献で，純 Ti の耐食性が維持さ
れる上限の HF 濃度は 21.0ppm であり，1,000ppm の
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加算すると，表面状態にかかわらず，Ni アレルギーを
発症する可能性があると考えられる。これに対し，pH 4.4
の場合はこの条件の持続時間が長くなる可能性があり，
例えば３時間持続した場合を想定すると，入手のまま：
120μg，H2SO4 中で陽極酸化：50μg と見積もられ，食
事摂取量として 500μg/day を加算しても，H2SO4 中で
陽極酸化した場合，Ni アレルギーの発症抑制が期待さ
れる。
　Ni-Ti ワイヤからの Ni 溶出量に関する今後の研究の方
向として，試料を弾性変形させた時の溶出量の変化，実
際の口腔内での腐食条件の検討などが必要と思われる。

【結　　　論】

　本研究から得られた主な結論は以下のとおりである。
１． 電解液に H2SO4 溶液を用いて陽極酸化を行うと，

NaOH 溶液を用いた場合の４倍の厚さの TiO2 被膜
が生成された。

２． 1,000ppm の NaF を含む pH 3.6 の腐食溶液中では，
入手のままの試料も，陽極酸化した試料も腐食を抑
制することはできなかった。

３． 1,000ppm の NaF を含む pH 4.4 の腐食溶液中では，
H2SO4 溶液中で陽極酸化した試料からの Ni 溶出量
は，入手のままの試料や NaOH 溶液中で陽極酸化
した試料からの Ni 溶出量の 1/2 以下であった。こ
れは，陽極酸化によって厚く生成された TiO2 被膜
の一部が残存することで，下地合金の腐食を抑制し
ていたためと考えられる。

４． 本研究により，診療室で行える比較的簡便な表面処
理によって，Ni-Ti 矯正用ワイヤからの Ni の溶出
が大幅に抑制できることが示唆された。
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