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研究要旨
歯科用材料ではポリカーボネート（ ）は、テンポラリークラウン、レジン歯矯正用ブラケPC

ットなどに用いられ、人工唾液にこれら材料を浸漬するとビスフェノール （ ）などがA BPA

溶出され、特に矯正用ブラケットからの 溶出量が多かったので、模擬口腔内環境を想BPA

定して 週間唾液に浸漬した矯正用ブラケットからの 溶出量などについて検討したと12 BPA

ころ、人工唾液浸漬に比べて唾液浸漬では 溶出量が高く、また、微量ではあるが ブBPA p-t-

チルフェノール（ ）が溶出していることも明らかとなった。また、残留 及び残留t-BuP BPA

t-BuP PCも唾液に浸漬するとそれらの残留量が増加していたことから、口腔内環境下では

製矯正用ブラケットは加水分解されていることが推測された。

．研究目的A

ポリカーボネート は耐衝撃性などに優れ(PC)

ており、ガラスフィラーなどを添加することに

よりその機械的性質が更に向上することから歯

科用材料として矯正用ブラケット、テンポラリ

ークラウン（暫間被覆冠 、レジン歯、義歯床な）

どに用いられている。特に矯正用ブラケットに

添加されているフィラーは材料により異なるが

約 ～ ％程度も添加されている。10 20

は合成前駆体である や重合調節材でPC BPA

ある ブチルフェノール（ 、紫外線安定p-t- t-BuP）

剤などが添加されている。従って、口腔内環境

下では からこれらの物質が溶出される可能性PC

が推測される。模擬口腔内環境として人工唾液

にこれら 製歯科材料を浸漬したところ、微量PC

ではあるが検討した全ての 製歯科材料からPC

が溶出していることを明らかにした。それBPA

ら材料で特に矯正用ブラケットは長期にわたり

口腔内に存在していること並びに矯正用ブラケ

ットを咬合調整のために子供にもその使用が汎

用されているので、 製矯正用ブラケットからPC

の などの溶出量の実態把握が急務の問題でBPA

ある。

PC t-BuPの重合調節剤として 汎用されている、

にもエストロゲン様作用が弱いながらあること

が指摘されている ので、 の溶出量の実態１） t-BuP

把握も必要である。また、模擬口腔内環境とし

て、人工唾液を浸漬溶媒として用いることより



BPAも 浸漬溶媒として唾液を使用した場合での、

溶出量が多いことが推測されるので、本研究は

ヒト唾液に浸漬した矯正用ブラケットからの

、 溶出量並びに唾液に浸漬した矯正用BPA t-BuP

ブラケットに残留しているそれら物質の量を蛍

光検出器を具備した高速液体クロマトグラフィ

ー（ ）で検討した。HPLC

．研究方法B

材料及び試薬B-1.

製矯正用ブラケットとして、クリアーブラPC

ケット 三金工業 プラスチックブラケット ト（ ）、 （

1 2ミーインターナショナル）の上顎 若しくは

のものを材料として用いた。用いた試薬は全て

残留農薬試験用若しくは グレードのものHPLC

を使用した。

採取したヒト唾液は唾液中に含まれてい

4る細胞や食物残渣などを除去するために

、 。 、℃で 分間の遠心した 遠心後3000rpm 15

無菌的にするためにボトルトップフィルタ

ー（ μ 、旭テクノグラス）で濾過滅0.22 m

菌し、得られた溶液を滅菌した容器に保存

、 。し その後の操作は極力無菌的に実施した

唾液採取に関して、唾液提供者に対して口

頭でこの研究の趣旨を説明し、プライバシ

ーに関してはそれを守秘し、提供された唾

液を本研究以外の目的に使用しないことを

説明した。

分析条件B-2. HPLC

の分析条件はガードカラムとしてHPLC

、資生堂製 、CAPCELL C UG120 (2.0x10mm )18

CAPCELL PAK C UG120分離カラムとして 18

、 μ 、資生堂製 を用い、移(2.0x250mm 5 m )

動相は蒸留水／アセトニトリル混合液（混

合比は 、カラム温度は ℃、流量58:42 40）

は とし、検出波長は で定0.2mL/min 217nm

HPLC HP1100量した。用いた システムは

シリーズ（ 製）を用い、同Hewlett Packard

時に同定には シリーズ・ダイオーHP1100

ドアレイ検出器（ 製）を用Hewlett Packard

い、検出波長を から として測190nm 400nm

定し、 ケミステーション システHP LC 3D

ム（ 製）にて解析した。こHewlett Packard

の検出法と同時に励起波長 、蛍光波273nm

長 として 量を定量し、蛍光波313nm BPA

長解析には蛍光波長を ～ とし300 500nm

。 、た 溶出物の定量には絶対検量線法を用い

その検量線の相関係数は 以上の場合0.999

のみを用いた。

材質試験B-3.

材質試験は食品衛生試験法 に準じたが、矯２ )

正用ブラケットは小さいためブラケット重量に

対しての試薬量として使用した。適量のジクロ

ロメタンに溶解させ、スターラーで攪拌しなが

らアセトンをゆっくり滴下し、高分子化合物を

析出させた。 で 分間遠心分離後、上3000rpm 10

清液を約 まで減圧濃縮 ℃以下 した。ア2mL (40 )

セトニトリル を用いてメスフラスコを洗い8mL

込み、精製水で とした。そして適量をメ20mL

、 。ンブランフィルターでろ過後 分析試料とした

溶出試験および添加回収B-4.

矯正用ブラケットを無菌的に唾液中に浸漬さ

せ、 ℃の恒温槽で遮光下静置した。唾液中37

に溶出された を抽出するために、有BPA

機溶媒による抽出操作を実施した。唾液中

0.5mLに存在する蛋白質を除去するために、

唾液に メタノールを添加し、十分撹1mL

拌後、 で 分間の遠心し、上清を3000rpm 10

採取した。沈渣に ％メタノール0.5mL 67



を添加し、十分撹拌後、 で 分間3000rpm 10

の遠心した上清を上記の上清に加えた。こ

の上清に適量の を添加・撹拌後、1N HCl

のジクロロメタンを添加して十分撹拌6mL

した。得られたジクロロメタン分画を濃縮

乾固し、 の蒸留水／アセトニトリル0.5mL

混合液（混合比 ）を添加し、濃縮乾50:50

固物を溶解させ、 の試料とした。こHPLC

の抽出による回収率を求めるために、唾液

、に と の混合液を添加し10ng/mL BPA t-BuP

前述と同様にして添加回収実験を実施し

た。得られた値はレジンのグラムあたりの

溶出量として表した。使用したガラスBPA

器具類はすべてアセトンで 回洗浄後、実3

験に使用した。

．研究結果C

． 分析条件C-1 HPLC

分析条件で、使用する移動相の成HPLC

分は と 分析で重要なファクターBPA t-BuP

、 、 、 、となるので移動相成分比を 50 52 53 54

、 、 ％蒸留水と変化させて、 の56 58 60 BPA

検出限界を検討したところ 、 蒸留56% 58%

水で と の検出限界として ～BPA t-BuP 0.5

を確保できた。更に矯正用ブラケ1ng/mL

ットを浸漬した唾液を用いて、移動相の成

分比を変化させて成分分離状態を確認した

ところ、 ％では ピークと唾液由来58 BPA

の他の成分のピークとの分離状態が良かっ

58 42たので 移動相の成分比を ％蒸留水－、

％アセトニトリルとした。この条件で蛍光

による の定量再現性を確認するためBPA

に を用いて、 装置の再現5ng/mL BPA HPLC

性を確認したところ、 回注入した平均10

値は 、 で4.9 0.1ng/mL BPA 4.9 0.1ng/mL t-BuP± ±

あった。これから、検出下限値は計算上、

（絶対量として0.4ng/mL BPA, 0.3ng/mL t-BuP

それぞれ 、 ）であり、定量下限値は8pg 6pg

、 （絶対量とし1.4ng/mL BPA 1.1ng/mL t-BuP

てそれぞれ 、 ）となったが、実測28pg 22pg

値から検出下限値をそれぞれ とし0.5ng/mL

た。また、 と の混合標準液を用BPA t-BuP

0.999いた検量線はその相関係数は何れも

以上であった（図１ 。）

唾液に と の混合液を10ng/mL BPA t-BuP

添加して、液－液抽出による添加回収の結

果は では ％（ は ％ 、BPA 103.1 3.7 CV 3.6± ）

では ％（ は ％）と非常t-BuP 99.3 1.9 CV 1.9±

に回収率が良好なので、唾液浸漬液中の

と 量は特に回収率を換算せずにBPA t-BuP

実測値とした。

．唾液への 、 溶出C-2 BPA t-BuP

人工唾液に矯正用ブラケットを浸漬する

と微量の が溶出されたが、唾液浸漬BPA

ではその溶出量が増加していた。唾液に浸

HPLC漬した矯正用ブラケットの典型的な

2 3クロマトグラフィーパターンが図 と図

1 3 BPAに示してある。唾液浸漬 ～ 週では

溶出量は何れの矯正用ブラケットでもあま

り大きな変化は認められず、ほぼ一定の溶

、 、出量であったが 浸漬 週では見かけ上12

顕著に 溶出量が増加していたが、こBPA

の値を 週で割った値は ～ 週の値と12 1 3

大きな変化は認められなかったことから、

少なくともこの 週間では一定量が溶出12

していた。図 と に示すように矯正用ブ4 5

ラケットの種類により、 溶出量は変化BPA

し、矯正用ブラケット は矯正用ブラケB

A 6ット に比べて何れの浸漬期間でも約

～ 倍高かった。 週間の総溶出量では8 12



矯正用ブラケット の 溶出量は矯正B BPA

用ブラケット の約 倍であった。A 8

一方、 は微量ではあるが、いずれt-BuP

の矯正用ブラケットから唾液に溶出してい

。 、た その溶出パターンは とは異なりBPA

唾液浸漬 週では特に矯正用ブラケット12

ではその溶出量は殆ど認められなかったA

（図 ～ 。 溶出量は何れの浸漬期2 5 t-BuP）

間でも矯正用ブラケット は矯正用ブラB

ケット よりも ～ 倍ほど、多かった。A 2 3

量C-3 BPA t-BuP．矯正用ブラケット中の残留 、

唾液に浸漬した矯正用ブラケットから

と などが溶出され、特に でBPA t-BuP BPA

は 週浸漬では多量に溶出されているこ12

とから、 が水性環境下で加水分解されPC

ている可能性が考えられるので、その材質

試験を検討し、残留 と 量についBPA t-BuP

て検討を加えた。

矯正用ブラケットを溶解した試料の典型

的な クロマトグラフィーのパターンHPCL

を図 に示してあるが、矯正用ブラケット6

の保存条件により、 量は大きく変化しBPA

ていた。残留物の多くはフェノール（図中

、 と であったが、分離状態PH BPA t-BuP）

PH 7 8から の定量は不可能であった 図 と。

に示すように残留 と 量は矯正用BPA t-BuP

A Bブラケット より、矯正用ブラケット

で顕著に高かった。また、保存条件では残

留 と に関しては室温で 週間BPA t-BuP 12

保存と ℃で 週間保存で、顕著な差は37 12

認められなかった。しかし、 週間唾液12

に浸漬した試料は何れのブラケットでも残

留 量が顕著に増加し、残留 量もBPA t-BuP

若干増加していた。唾液浸漬矯正用ブラケ

ット と では室温保存と比較すると残A B

留 量はそれぞれ 倍と 倍増加しBPA 3.5 2.3

ていた。

D 考察.

人工唾液浸漬した矯正用ブラケットより

も唾液浸漬した場合での 溶出量が増BPA

加していたが、残留 量に関しては、BPA

人工唾液並びに唾液浸漬した矯正用ブラケ

ットでは殆ど差が認められなかった。

更に、製品により残留 量並びに溶BPA

出 量が異なっていたことは下記のよBPA

うなことによるものと考えられる。 製PC

矯正用ブラケットは ペレットを ℃PC 310

位で溶解し、射出成型法により作製されて

いるので、製品によりその溶解温度並びに

原材料が異なっている。また、 製矯正PC

用ブラケットにはその機械的性質を向上さ

せるためにフィラーを ～ ％程度、添10 20

BPA加している。従って、製品により残留

や 量が異なっていることが推測されt-BuP

る。残留量が多ければ、その材料からの溶

出量も多いと推測できるが、残留 量t-BuP

は少なくとも よりも多いのに比べ、BPA

その溶出量は よりも少なかった。まBPA

た、 を溶解する温度により、 の熱分PC PC

解が生じ、 の低分子化が起き、 の加PC PC

水分解反応が起きやすくなっていることも

BPA推測される。これらのことから、残留

、が多い場合には溶出 量も多くなるがBPA

に関してはその化学的性質から水性t-BuP

環境下では 中からは溶出されにくいもPC

のと考えられる。

特に人工唾液浸漬した矯正用ブラケット

に残留する 量と唾液に浸漬した矯正BPA

用ブラケットに残留する 量にあまりBPA



差がなかったことは、この水性環境下での

の加水分解は水との接触による単純なPC

加水分解反応であり（図 、唾液中に含9）

有されている酵素であるリパ－ゼ、エステ

ラーゼなどの関与は少ないと考えられる。

しかしながら、溶出 量は人工唾液浸BPA

漬に比べて唾液浸漬で顕著に増加していた

ことは、唾液中の脂肪などの影響により、

唾液中で、より溶出されやすい環境になっ

t-BuPているためと考えられる 同様に残留。

が増加していることは残留 量の増加BPA

と同じようにポリマー末端に重合している

が単純な加水分解反応を受けるためt-BuP

t-BuPであると考えられる。しかしながら、

は よりも溶出されにくいため矯正用BPA

ブラケット中に残留しているものと考えら

れる。

従って、このような材料の溶出試験法と

しては単純な水性系では、その溶出傾向は

判断できるが、その正確な溶出量を求める

ことはできない。口腔内で使用される材料

ならば、溶出試験法として採用すべき溶媒

としてはヒト唾液そのものを使用すべきで

ある。しかし、ヒト唾液もサーカディアン

リズム並びに個体差があるので、唾液採取

時間を常に一定にすることと採取した唾液

をバルクの形で実験に使用すると再現性の

あるデータが得られる。

溶出された 量が実際にどの程度摂BPA

取されるかについては表 に示してある。1

製矯正用ブラケットを人工唾液に浸漬PC

すると 週間で約 μ レジン溶出さ12 13 g/g

れ、唾液浸漬では約 μ レジン溶出さ35 g/g

20れる ここで 仮定として咬合調整用に。 、

歯に矯正用ブラケットを適用し、その患者

30kg 20 20の体重を とし、 歯に適用すると

個の矯正用ブラケットが必要である。従っ

て矯正用ブラケットの重量は約 とな350mg

る。溶出された は人工唾液浸漬と唾BPA

液浸漬でそれぞれ と μ となる。こ4.6 12 g

れは 週間で溶出された値なので、均等12

に溶出し、また溶出された全てが摂取され

たと考えると、一日当たりの溶出量は人工

唾 液 と 唾 液 浸 漬 で は そ れ ぞ れ と55

となる。体重が の子供なの143ng/day 30kg

で、体重あたりに換算すると人工唾液と唾

。 、液浸漬では と となる また1.8 4.8ng/kg/day

一日当たりの血中濃度は人工唾液と唾液で

は と となった。この唾液浸0.02 0.06ng/mL

漬した場合の摂取量が と推定4.8ng/kg/day

されたが、この値は らの報告 でvom Saal ３）

生殖異常をきたす濃度といわれている用量

である μ に比べて低値であり、この2 g/kg

歯科用矯正用ブラケットからの摂取量は現

時点では特に大きな問題ではないが、低値

であるから問題がないとも断定できない。

これらに関しては今後の の毒性情報BPA

。 、の結果を待つ必要性がある しかしながら

この矯正用ブラケットにはポーセレンや金

属などの代替品があるので、子供や妊婦、

授乳中の母親などには代替品の使用を考慮

すべきである。しかし、金属材料にも各種

毒性が報告されているので、それらのベネ

フィットとリスクを考慮して、使用すべき

であると考えられる。

結論E.

蛍光分析による の条件検討を行い、簡HPLC

便で高感度な分析法を構築し、本法を用いて唾

液浸漬した 製矯正用ブラケット中に残留してPC

いる と 量、並びに唾液に溶出したBPA t-BuP



と 量を測定した。唾液に浸漬した矯BPA t-BuP

正用ブラケットの溶出 量は人工唾液浸漬しBPA

た場合に比べて増加していたが、残留 量はBPA

人工唾液浸漬した場合に比べて殆ど差は認めら

れなかった。また、残留 量と 量は唾BPA t-BuP

。液に浸漬した矯正用ブラケットで増加していた

以上のことから、唾液浸漬などの水性環境下で

PC BPAは 製矯正用ブラケットは加水分解され、

が溶出される可能性が考えられ、口腔内でも同

じように の溶出並びに の加水分解が生BPA PC

じている可能性が考えられる。
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