
1．はじめに

　歯科インプラント（人工歯根）は，現在では
一般的な療法となっているが，細菌感染による
インプラント周囲粘膜炎に罹患する場合が実に
80 ％にも達するという報告がある。これが進行
するとインプラントの抜去を強いられることに
なる。ここで，抗菌作用のある材料がインプラ
ントと歯肉に接触する部分にコーティングされ
ていれば，感染を防ぐために有用である。この
コーティングは長期間に亘って安定であること
が望ましい。
　Ag+ イオンや Zn2+ イオンの抗菌作用はよく
知られている。ただし，Ag+ イオンは口腔内に
残留した硫化物と反応して黒色化する可能性が
あるので考慮しておく必要がある。一方，Zn2+
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イオンは審美的な問題は生じないと思われるの
で，歯科用インプラントの抗菌化設計に有用と
考えられる。ただし，0.1 mmol/L 以上の Zn2+

イオン濃度で細胞毒性を示し始めるので［1］，
抗菌剤からの Zn2+ イオンの溶出は，必要最小限
に抑えねばならない。
　筆者らは，微量の Zn2+ イオンが徐放されるリ
ン酸塩ガラスを開発し，これを金属チタンイン
プラント表面にスパッタ法でコーティングする
ことを検討している。本稿では，その最近の結
果の一部を紹介したい。

2．�抗菌作用をもつ�
リン酸塩系インバートガラス

　酸化物ガラス中での P の電場強度は大きい
ため，近接の酸素上の電子密度は小さく酸性度
が高くなる。したがって，リン酸塩ガラスは様々
な元素を多く溶かし込むことができる。たとえ
ば CaO 量を 60% 以上含んでもガラス化できる

［2］。P2O5 含有量が少ないと長鎖構造は作られ
にくくなり，ピロリン酸構造（P2O7
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ープ）やオルトリン酸構造（PO4
3-：QP

0 グルー
プ）で構成されるようになる。これらの構造の
周囲には Ca2+ イオンが配位して電荷バランス
を補償して，見かけ上，陽イオンがリン酸イオ
ンを連結して 3 次元構造を作るのでインバート
ガラスと呼ばれる。リン酸イオン周りの対称性
が高いため耐水性が向上する。ガラス化を容易
にするためには，TiO2 ，Nb2O5 ，ZnO，MgO
などの中間酸化物を導入することが効果的であ
る。とくに Nb2O5 の添加により形成される P-O-
Nb は P-O-P より結合が強く［3］，ガラス形成
能が効果的に向上する［4］。
　筆者らは，65ZnO・30P2O5・5Nb2O5 組成（以
下，ZnPNbO）のガラス粉末（125 ～ 250 μ m
に分級）を作製して，その抗菌性（シェイク法）
を調べた［5］。ZnPNbO ガラス粉末を共存させ
ておくと，大腸菌（グラム陰性菌），黄色ブドウ
球菌（グラム陽性菌）の菌数は＜ 1 となった。24 
h 後までに溶出した Zn2+ イオン量は極めて微
量（約 70 μ M）であった。ZnPNbO は，耐水
性の高い抗菌性ガラスであることがわかった。
　ラマン分光および固体核磁気共鳴分光（MAS-
NMR）の結果［5］，および X 線光電子分光法

（XPS）による酸素周りの局所構造の解析［6］か
ら，QP

0 および QP
1 グループと P-O-Zn および

P-O-Nb 結合の存在が確認され，ガラス形成能や
耐水性の向上に寄与していると考えられた。

3．スパッタリング法による 65ZnO・
30P2O5・5Nb2O5 アモルファス膜の
作製［7］

　高周波マグネトロンスパッタリング（以下，
RF-MS）は，種々の基板に均一かつ緻密な薄膜
をコーティングできる方法である。基板表面の
形状をよく反映し，基板との接合力も高い。そ
こで，ZnPNbO ガラスをターゲットに用いて
RF-MS アモルファス膜を作製する条件やその
抗菌性と細胞毒性の有無を検討した。
　ZnPNbO ガラスを，白金ルツボを用いて空気
中 1500 ℃で溶融し，アイロンプレス急冷して作

製した。得られたガラス片をボールミル粉砕し
たものをペレット成形し，これを RF-MS のタ
ーゲットとして用いた（以下，ZnPNbO-T）。組
成の変化を最小限に抑えつつ最適な成膜速度を
得る諸条件を探り，厚さ 1 μ m の膜を得た。基
板には，シリカガラスや金属チタンを用いたが，
現在のところ，いずれも約 0.6 nm/min の成膜
速度で固定している（以下，ZnPNbO-C）。表面
粗さ測定から，大きなボイドは観察されず，平
滑な膜が得られたことが示された。
　得られた薄膜（ZnPNbO-C）は，粉末 X 線回
折からアモルファスであることが確認された

（粉末試料は，濾紙上に成膜したものからスパチ
ュラで剥離して得た）。この膜の組成は，ターゲ
ット（ZnPNbO-T）と比較的よく一致したが，
P2O5 量が約 4％高くなった。ZnPNbO-C のガラ
ス転移温度 Tg は，ZnPNbO-T よりも 20 K 低
かった。31PMAS-NMR スペクトル（図 1）では，
ZnPNbO-C には ZnPNbO-T には見られなかっ
た QP

2 グループが新たに形成されたことがわか
る。XPS の O 1s スペクトルからは，ZnPNbO-C
の架橋酸素がわずかに増加（約 4 ％）すること

図 1　ZnPNbO-T および ZnPNbO-C の 31P MAS-NMR
スペクトル。破線は、ガウス関数で分離した各
リン酸塩構造のピーク。RF-MS により得られた
アモルファス膜では、その組成はターゲットと
大きく変わらないものの、リン酸塩構造の縮合
が生じている。Elsevier より許可を得て文献［7］
の一部を改訂して掲載。
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が示された。
　一般に，低温（たとえば Tg 以下）で行われる
スパッタリングでは，P 元素で形成されるクラス
ター内で PO4

3- グループが互いに接続して縮合
しようとする［8］。一方，ZnPNbO ガラスのス
パッタリングの場合には多量の Zn2+ イオンも放
出されるので，Zn2+ イオンの PO4

3- グループへの
配位によってリン酸グループの縮合が抑制され
る現象も同時に生じる。結果として，QP

1 グルー
プと QP

2 グループの量は増加し，QP
0 グループの

量は減少するものの一定量は残存する。
　Zn2+ イオンが配位した QP

2 グループからなる
リン酸鎖では，Zn-O 間の結合が切れやすい［9］。
その後，P-O-P 結合は分極した水によって徐々
に切断され，リン酸グループが溶出する。Zn2+

イオンの徐放性を設計するために効果的ではあ
るが，長期間に亘る安定性も考慮する必要があ
り，QP

2 グループの形成量の制御が鍵となる。
　表 1 に示すように，大腸菌および黄色ブドウ
球菌を用いた抗菌試験の結果，ZnPNbO-C は抗
菌性が非常に高いことが示された。溶出した
Zn2+ イオンが菌の細胞膜に直接結合して損傷
を与え，増殖機能を阻害することが報告されて
いる［10］。口腔内に存在するう蝕原性菌である
グラム陽性 Streptococcus mutans およびグラム
陰性 Porphoromonas gingivalis に対しても抗菌
性を示すと期待されるが，今後の研究課題であ
る。
　ZnPNbO-C 上で骨芽細胞様細胞 Saos-2 を培
養したところ，対照物質（シリカガラス）と比
較して，生細胞数の増加および細胞あたりの代

謝活性に有意差はなく，細胞毒性を示さない。
培養中に ZnPNbO-C から徐放された Zn2+ イオ
ン量は，細胞毒性を誘発する量よりも少なかっ
たといえる。
　金属チタン上に成膜し，トリス緩衝液（pH 
7.40）に浸漬すると，膜厚の単調な減少（約 10 
nm/d）がみられた。抗菌性の発現に十分な Zn2+

イオンの徐放量であり，少なくとも数ヵ月は抗
菌性を維持できると予想される。

4．おわりに

　 65ZnO・30P2O5・5Nb2O5 ガラスは安全性の
高い抗菌性生体材料として有用である。スパッ
タ用ターゲットとして使用して，金属やセラミ
ックスをはじめ種々の基板に成膜することがで
きる。ただし，用途によっては膜の耐久性のさ
らなる向上が求められる場合も考えられ，組成
の最適化や熱処理による結晶化など検討を続け
ている。
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表 1　シリカガラスに成膜した ZnPNbO-C 上での培養
前後の細菌数（フィルム密着法）。比較試料

（Ctrl）はシリカガラス板。* は 1 mL あたりのコ
ロニー形成数（括弧内は標準偏差）。Elsevier よ
り許可を得て文献［7］の一部を改訂して掲載。
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