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研究成果の概要（和文）：口腔内で用いられる歯科矯正装置は，タンパクやプラークの付着により，摩擦が増加
し治療期間が延びてしまう．
本研究では，水晶振動子マイクロバランス（QCM）法を用いてステンレス鋼（SUS），ダイヤモンドライクカーボ
ン（DLC），フッ素添加DLC（F-DLC）膜へのタンパク吸着を評価した．各センサーは，表面性状の観察と表面粗
さ，表面の濡れ性および表面自由エネルギーを計測した．アルブミンのDLCおよびF-DLCへの吸着量は，SUSより
も有意に低く，DLCまたはF-DLCコーティングは，歯科矯正装置へのタンパク質吸着を防止するのに有効である．
その結果，矯正治療期間の短縮に寄与することが示唆された.

研究成果の概要（英文）：Friction increases and orthodontic appliance deteriorate in the oral 
environment because of protein adsorption. Thus, orthodontic appliances that are resistant to 
protein adsorption are desirable.
The aim of the present study was to evaluate albumin adsorption to stainless steel (SUS), 
diamond-like carbon (DLC) and fluorine-doped DLC (F-DLC) films using the quartz crystal microbalance
 (QCM) method. Each sensor was characterized surface roughness and surface wettability measurements 
and surface free energy calculations. Adsorbed amounts of albumin on DLC and F-DLC were 
significantly lower than that on SUS. Thus, DLC or F-DLC coating is effective for preventing protein
 adsorption on orthodontic appliances. The DLC and F-DLC coating is effective in preventing protein 
adsorption to the orthodontic appliance. As a result, it was suggested that it contributes to 
shortening the period of orthodontic treatment.

研究分野： 歯科矯正学

キーワード： ダイヤモンドライクカーボン　アモルファスカーボン　QCM　摩擦　コーティング
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 歯科矯正治療では，不正咬合を治療するた
めにマルチブラケット装置が広く使用され
ている．しかし，マルチブラケット装置を使
用した治療ではその治療期間の長さが大き
な課題であり，治療期間を短縮するための装
置の研究，開発が行われてきた． 
 歯の移動に影響を及ぼす重要な要素は，矯
正用ブラケットとワイヤーとの間の摩擦力，
特に静摩擦力が歯の移動効率，ひいては治療
期間に影響する．特に抜歯して治療する場合
に用いられるスペースを閉じるための方法
の１つであるスライディングメカニクスを
効果的にコントロールするためには，太いワ
イヤーが望ましいが，ワイヤーを太くすると
ブラケットとの摩擦により力が効率良く歯
に伝わらず動きが遅くなり，治療期間が延び
てしまう．歯科矯正学分野では以前より摩擦
を低減するための装置の開発が行われてき
たが，コーティングによるアプローチはほと
んどなく，また，太いワイヤーで摩擦を低減
する試みもされていない． 
 近年，ダイヤモンドライクカーボン（DLC）
は，極限の表面硬度，低摩擦係数，化学的不
活性，高い耐摩耗性および優れた生体適合性
などの優れた物理的性質のために，様々な産
業用途に使用されている．我々は，矯正用ブ
ラケットに摩擦の低減を目的として DLC，フ
ッ 素 添 加 DLC(F-DLC) ， ケ イ 素 添 加
DLC(Si-DLC)膜のコーティングを試み，その
結果，ブラケットスロット全面への均質な薄
膜形成に初めて成功した． 
これらのコーティングブラケットは，静摩

擦力測定試験において，未処理のブラケット
に比べて有意な静摩擦力の減少を認め，特に
F-DLC コーティングブラケットは，口腔内を
想定した湿潤下の静摩擦力において最も低
い静摩擦力を示し，本法で製作した F-DLC コ
ーティングブラケットは，矯正治療期間を短
縮できる矯正用ブラケットとして臨床応用
できる可能性が明らかとなった． 
 しかしながら，口腔内で使用される矯正器
具は，唾液タンパク質および口腔内細菌に絶
えず曝露されている．口腔内環境では，歯科
矯正用ブラケットやワイヤーの摩擦が増加
し，タンパク質吸着のために劣化し，続いて
歯科矯正装置上のペリクルとプラーク形成
につながる．さらに，唾液タンパク質の吸着
または付着は，バイオフィルム形成の初期段
階であると推定されている．したがって，タ
ンパク質吸着に耐性のある歯列矯正装置が
望ましい．しかし，DLC 膜および F-DLC 膜に
対するタンパク質吸着の評価はまだ行われ
ていない． 
 赤外反射分光法，偏光解析法および表面プ
ラズモン共鳴法などの方法がタンパク質の
吸着を分析するために使用されている．その
中でも，水晶振動子マイクロバランス（QCM）
法は，水晶振動子の振動周波数の差を測定す
ることにより，物質表面へのタンパク質の吸

着を検出するための方法である．分子が水晶
振動子に結合すると，振動周波数は結晶表面
に結合したタンパク質の量に対して減少す
る．吉田らは，QCM 法によりペリクルタンパ
ク質の歯科材料への吸着を評価し，ペリクル
タンパク質の吸着挙動がタンパク質および
物質の種類によって影響を受けることを明
らかにした①． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，ステンレス鋼（SUS），DLC
および F-DLC 表面へのタンパク質吸着を QCM
法で評価することである．タンパク質として
は，唾液タンパク質の主要成分であるアルブ
ミンを用いて吸着挙動を評価した．また，ア
ルブミン吸着に対する表面自由エネルギー
の影響を主に分析した．本研究の帰無仮説は，
異なる表面，すなわち SUS，DLC および F-DLC
がアルブミン吸着に影響しないとした． 
 
３．研究の方法 
(1)試料作製 
QCM測定のためにAuセンサーにステンレス

鋼 304（SUS），DLC または F-DLC で成膜した． 
SUS センサーは，SUS304 ターゲットを用いた
スパッタコーティングによって蒸着し，各
DLC コーティングは，直流パルスプラズマ化
学気相成長法（DC パルス PECVD; NPS-330，
Nanotec）によって蒸着した．DLCおよび F-DLC
コーティングのための原料ガスは，それぞれ
C2H2 および C6F6 を用いた．PECVD 法は，プラ
ズマによって原料ガスを励起させてイオン
化し，得られた正に帯電したイオンは，負に
印加された基板に引き付けられることによ
り成膜する方法である． 
 
(2)表面性状の評価 
各センサーの表面形態および表面粗さの

計測のため，原子間力顕微鏡（AFM; Nanosurf 
Easyscan 2，Nanosurf AG）観察を行った．
AFM は，大気中，タッピングモードで行い，
イメージングには約 190kHz の共振周波数を
有するタッピングモードシリコンプローブ
（ Tap190AL-G ， 力 接 触 48N / m; 
BudgetSensors）を使用した． AFM 画像は，5
×5μm2の面積で計測を行った．表面粗さ（算
術平均高さ）は，AFM に付属のソフトウェア
（Nanosurf Easyscan 2）を用いて算出した．
全ての測定は 3回ずつ行った． 
  各センサー表面の表面の濡れ性は，接触
角計（DMe-201，協和界面科学（株））を用い
て測定し，蒸留水による接触角(WCA)および
ジヨードメタンによる接触角（DCA）を測定
して，そこから表面自由エネルギーを算出し
た．接触角測定はすべて，各センサーに紫外
線（UV オゾン洗浄剤，BioForce Nanosciences 
Holdings Inc.）を 20 分照射後行い，液滴体
積は 0.5μL とした．測定は同じ室温および
湿度で 3回行った． 
Owens-Wendt 理論により，全表面自由エネ



ルギー（γtotal）および分散表面成分（γd）
および水素結合成分（γh）を以下の式に従っ
て計算した． 

 
 
ここで，γLとγsはそれぞれ液体表面張力

と固体表面エネルギーであり，水とジヨード
メタンのγdは 21.8 と 49.5 mN/m であり，水
とジヨードメタンのγh はそれぞれ 51.0 と
1.3 mN/m である． 
 
(3)QCM 測定 
測定は 500μL のセンサーセルを備える 27 

MHz の  QCM（ AT カットカットモード; 
AFFINIXQNμ，ULVAC Inc.）を使用した．各
センサーのセンサーセルは，QCM 装置のセル
ソケットに取り付けられ，次いで，温度制御
システムおよび攪拌棒を装着した．温度は 25
±1℃に維持し，セル中の溶液を測定中に
1,000rpm で撹拌した． 
ウシ血清アルブミン（BSA;和光純薬株式会

社）を濃度 1mg/mL のリン酸緩衝生理食塩水
（PBS）溶液（pH = 7.4）に溶解した．セン
サーセルを取り付ける前に，各センサーを
1％ドデシル硫酸ナトリウム溶液で洗浄し，
次 い で 紫 外 線 （ BioForce Nanosciences 
Holdings Inc.）で 20 分間照射した．センサ
ーセルを取り付けた後，500μLの PBS をセン
サーセルに添加した．周波数シフトの安定化
後，1mg/mL BSA 溶液（0.5μL）をセンサーセ
ル内の PBS 溶液に注入した． BSA 注入後 120
分まで周波数低下を計測した． 

BSA注入後120分でのアルブミン吸着量は，
Sauerbrey の式により以下のように計算した． 

 
ここで，ΔFは測定周波数シフト（Hz），Δ

mは質量変化（g），F0 は水晶の基本周波数（27
×106Hz），A は電極面積（0.049cm2），ρq は
密度（2.65gcm-3），μqは水晶のせん断弾性率
（2.95×1011dyncm-2）である．27MHz では，
1Hz の周波数の減少は Sauerbrey の式による
と約 0.62ng/cm2の質量変化に対応する．吸着
時間に対するΔF 曲線のカーブフィッティン
グにより，10分間の注入中の見かけの反応速
度 kobsを以下の式を用いて得た． 

 
 
(4)統計分析 
統計解析は，SPSS（Windows，IBM Japan，

Tokyo，Japan のバージョン 16.0J）ソフトウ
ェアを用いて行った．表面粗さ，接触角，表
面自由エネルギーおよびQCMデータの平均お
よび標準偏差（SD）を計算した．各センサー

の結果を，一元配置分散分析（ANOVA）およ
び Tukey 検定を用いて比較した．p <0.05 の
とき統計的有意差があると判断した． 
 

４．研究成果 
(1)表面性状の評価 
SUS 表面には針状の構造が観察され，AFM

観察により球状の粒子が DLC表面と F-DLC 表
面に観察された．SUS と DLC（p <0.05）と SUS
と F-DLC（p <0.05）の間には表面粗さに有意
差が認められた（表 1）．しかし，DLC と F-DLC
の間には表面粗さの有意差は認められなか
った（p> 0.05）． 
 
表 1．各センサーの表面粗さ（Sa） 

センサー Sa(nm) 
SUS 4.38 (0.18) 
DLC 3.02 (0.39) 

F-DLC 2.48 (0.29) 
 
接触角測定の結果および表面自由エネル

ギーの計算をそれぞれ表 2および表 3に示す． 
3 種類のセンサーセルの間で WCA に有意差が
あった（p <0.05）．しかし，DCA については，
SUS と DLC との間に有意差は認められなかっ
た（p >0.05）． F-DLC は，SUS および DLC よ
り有意に大きな WCAおよび DCA値を示した（p 
<0.05）． 
 
表 2．各センサーの濡れ性 

センサー WCA(度) DCA(度) 

SUS 54.3 (3.7)  39.6 (1.0)   

DLC 71.9 (2.7)  34.8 (2.2)  

F-DLC 87.7 (1.7)  51.0 (2.2)  

 
表 3．各センサーの表面自由エネルギー 

センサー 
γd 

(mN/m) 

γh 

(mN/m) 

γtotal 

(mN/m) 

SUS 32.5 (1.8)  19.0 (3.2)  51.4 (1.5)  

DLC 37.9 (0.3) 5.9 (0.8) b 43.8 (0.6)  

F-DLC 28.7 (2.4)  3.3 (1.1)  32.0 (1.3)  

 
分散性表面成分（γd）に関して，DLC は SUS

（p <0.05）より有意に大きな値を示し，F-DLC
は DLC よりも有意に小さい値を示した（p 
<0.05）（表 3）． DLC と F-DLC の水素結合成
分（γh）は SUS と比較して有意に低下した（p 
>0.05）．さらに，DLC および F-DL の全表面自
由エネルギー（γtotal）は，SUS のものよりも
有意に小さかった（p >0.05）． 
  
(2)QCM 測定 
全ての測定において，アルブミン注入後に

周波数低下が観察された．図1に示すように，
SUS は，DLC および F-DLC よりも，より迅速



かつより大きな周波数減少を示した．計算さ
れた BSA の吸収量を表 4 に示す.DLC および
F-DLC の BSA 吸着量は，SUS の BSA 吸着量よ
りも有意に低かった（p <0.05）．しかし，DLC
と F-DLC の BSA 吸着量に有意差は認められな
かった（p >0.05）． 

図 1．タンパク注入後の周波数の変化 
 
表.4 アルブミンの吸着量と kobs 

センサー 吸着量(ng/cm2) kobs (×103) 

SUS 621.2 (62.0)  2.2 (0.6)  

DLC 461.2 (35.1)  2.9 (0.7)   

F-DLC 419.7 (43.3)  4.2 (0.3)  

 
見かけの反応速度 kobs は，アルブミン注

入後の吸着速度を示す．表 4 に示すように，
F-DLC の kobs は SUS および DLC の kobs より
も有意に大きかった（p <0.05）．しかし，SUS
と DLC の間に有意差は認められなかった（p 
>0.05）． 
 
(3)考察 
本研究では，SUS，DLC，F-DLC へのタンパ

ク質吸着を QCM 法にて評価した．我々は，表
面性状の違いがタンパク質の吸着挙動に影
響を与えることを明らかにした． DLC および
F-DLC は，その表面へのアルブミン吸着量が
有意に小さかった．したがって，異なる表面，
すなわち SUS，DLC および F-DLC がアルブミ
ン吸着に影響を与えないという帰無仮説は
棄却された． 
石原らは F-DLC の表面自由エネルギーは

DLC の表面自由エネルギーよりも低く，DLC
の抗菌活性はフッ素の取り込みによって改
善されると報告している②．本研究では，表
面自由エネルギーも SUS，DLC，F-DLC の順で
減少した． 
疎水性相互作用は，ペリクル形成の原動力

として重要な役割を果たし，より多くの唾液
タンパク質が疎水性表面に吸着する．さらに，
Wei らは，アルブミンは疎水性表面へのより
大きな吸着を示すと報告している③． DLC お
よび F-DLC は著しく疎水性の表面を有する．
しかし，DLC および F-DLC のアルブミン吸着
量は，SUS よりも有意に低かった． 
物質の表面自由エネルギーがタンパク質

の吸着に影響を与えることはよく知られて
いる．本研究では，低い表面自由エネルギー
を有する DLCおよび F-DLC に吸着するアルブ
ミンは少なかった．Baier らは，材料の表面
自由エネルギーが20〜30mN / mであるとき，
生体分子と材料との間の最小限の相互作用
が得られると報告した④．DLC および F-DLC
の全表面自由エネルギーは約 30〜40mN / m
である．したがって，アルブミンと DLC また
は F-DLC との相互作用は弱く，吸着が減少す
る可能性が示唆される． 
本研究では，表面自由エネルギーとアルブ

ミン吸着量との関係を分析した．図 2に示す
ように，全表面自由エネルギーとアルブミン
吸着量との間には正の相関が見られたが，相
関は直線的ではなかった（r2 = 0.83）．しか
し，水素結合成分とアルブミン吸着量（r2 = 
0.99）との間には線形相関が認められた．分
散表面成分とアルブミン吸着量との間に相
関はなかった．Michiardi らは，酸化ニッケ
ル - チタン合金表面へのタンパク質吸着に
及ぼす表面自由エネルギーの影響を調べた④．
彼らは，より高い自由エネルギーを有する表
面がより多くのアルブミン吸着量を生成し，
アルブミン吸着は，研究された表面の極性成
分と優れた直線相関を有する表面エネルギ
ーと直接的に関連することを見出した．我々
の結果はその結果と一致する．したがって，
水素結合相互作用は，3つの異なる表面，SUS，
DLC および F-DLC へのアルブミン吸着に関与
すると考えられる． 

図 2.アルブミンの吸着量と濡れ性の関係 
 
kobs の値が大きいほど反応速度が速いこ

と，すなわちアルブミンの吸着がより速いこ
とを示す．我々は，DLC および SUS よりも
F-DLC へのアルブミンのより迅速な吸着を観
察した． kobs と表面自由エネルギーとの間
の相関分析は，kobsと全表面自由エネルギー
（r2 = 0.99）との間に直線的相関が存在する
ことを示した（図 3）．この場合，kobs と水
素結合成分（r2 = 0.75）との間にはわずかに
直線的な相関が存在したが，分散表面成分（r2 
= 0.30）では相関は認められなかった． 
 
 



図 3. kobsと濡れ性の関係 
 
表面粗さもタンパク質の吸着に影響する

とされる．一般に，粗面化された表面は，材
料表面上のタンパク質吸着を増加させる． 
SUS と比較した DLC および F-DLC のより滑ら
かな表面は，その表面上のアルブミン吸着の
減少の潜在的説明の 1つである． 
表面電荷または化学組成物などの様々な

因子も，物質へのタンパク質吸着に影響を及
ぼす． 吉田らは，試験した材料の見かけの
ゼータ電位を測定し，チタンまたはジルコニ
アへのラクトフェリン吸着は主に静電相互
作用の影響を受けると推測した①．タンパク
質吸着の詳細な分析には，今後さらなる研究
が必要であると考えられる． 
 
(4)結論 
本研究では，SUS，DLC および F-DLC 膜への

アルブミン吸着を，QCM 法を用いて評価した． 
DLC および F-DLC に対するアルブミンの吸着
量は，SUS に対する吸着量よりも有意に低か
った．さらに，F-DLC の見かけの反応速度，
kobsは，SUS および DLC のものよりも顕著に
大きかった． 我々の結果は，DLCまたは F-DLC
の総表面自由エネルギーが，アルブミン吸着
量および kobs に有意に低いことを明らかに
した．アルブミン吸着量と総表面自由エネル
ギーの水素結合成分との間には明確な相関
が認められた． したがって，DLCまたは F-DLC
コーティングは，歯科矯正装置へのタンパク
質の付着を防止するのに有効であり，その結
果，ペリクルの蓄積の減少による歯科矯正ワ
イヤーとブラケットとの間の摩擦を減少さ
せる可能性が示唆された． 
 DLC コーティングまたは F-DLC コーティン
グを成膜した歯科矯正装置により治療期間
の短縮が実現できれば，不正咬合を自覚して
いても歯科矯正治療を受けることが出来な
かった患者も安心して，より高度な治療を受
けることが可能になると期待される． 
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