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はじめに
10月中旬、編集委員長の大野　榮先生から突然

お電話をいただき、同窓会報の原稿を頼まれまし

た。以前から、親しくさせていただいておりまし

たので、お断りするのも失礼かと思い、簡単にお

引き受けいたしました。のちに、参考にしてくだ

さいと、何号かを、お届けいただき、中を拝見い

たしましたが、皆様、すばらしい内容の「学術」

論文ばかりで、今では、お引き受けしたことを後

悔しておりますが、私は歯科の専門家ではないの

で、前号までの執筆者に太刀打ちできると思うの

は思い上がりであると開き直って、努めを果たす

ことにいたしました。大野先生も、私が３月で定

年退職になるということで、最後の花を持たせて

やろうという心遣いで、臨床にはあまり役立つと

は期待されずに、執筆を依頼されたのではないか

と気楽に考えることにいたしました。

本文に入る前に、私の履歴を簡単に紹介させて

いただきます。

本学の創立は、誰でもご存知の通り、1911年の

ことであります。私の誕生は1941年で、ちょうど

本学の創立30周年にあたります。大阪大学工学部

の修士課程を終了後、３年間化学会社に勤務し、

その後、1971年に本学の化学教室助手として採用

されました。創立60周年のことであります。した

がって、私の年齢に30を加えますと本学の歴史が

わかり、30を引きますと、私の勤務年数がわかり

ます。

私の研究テーマは、学生時代から今日まで、一

貫して「希土類元素」に関係するものであります。

したがって、本稿も、希土類元素の解説および、

それが歯科治療にどのようにかかわっているかを、

紹介することでお役目を果たしたいと思います。

1.　私の研究歴
「希土類元素（Rare Earth Elements）」という

言葉を、私自身学部の３回生のとき、はじめて目

にいたしました。今から45年前のことであります。

学部４回生になりますと、希望する講座に配属さ

れて、卒業研究を行います。私自身希望する講座

ではありませんでしたが、諸般の事情により、希

土類元素を研究テーマとすることになりました。

それ以来、会社勤めをしていた３年間を除き、希

土類元素を、相手に研究を続けてまいりました。

学位論文のテーマは、「Studies on the Rare-

Earth Vanadium Mixed Oxides」というものであ

ります。希土類元素と種々の原子価を持つバナジ

ウムの複合酸化物を合成し、それらの電気的、磁

気的、熱的などの物性を測定し、新しい機能性材

料を開発しようとするものであります。バナジウ

ムの原子価を調節するために、カルシウム、バリ

ウムなどのアルカリ土類元素も加えました。新し

い機能性材料を見つけることはできませんでした

が、10種類ほどの結晶のＸ線データが、新規物質

としてASTMカードに採用されました。この研

究で、1978年に博士（工学）の学位を授与されま

した。

その後、歯根材料の開発研究に移りましたが、

やはり、希土類元素をベースにした研究を続けま

した。

1986年のことであります。突如として、希土類

元素の世界に超伝導フィーバーが起こりました。

超伝導は、1911年　オネスにより、4Kという低

温状態の水銀で見いだされました。電気抵抗無く、

電線を電気が流れる現象であります。しかしなが

ら、超伝導をあらわす温度（臨界温度）を高める

ための努力が長年にわたって行われましたが、成

果が現れず、液体ヘリウムで冷却して初めて超伝
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導を示す状態が続きました。ところが、1986年

スイスのベドノルツおよびミューラーにより30K

で超伝導をあらわす物質が合成され、さらに翌年

アメリカのチューにより90Kという高温（液体窒

素温度より高温）に臨界温度を持つ物質が発見さ

れ、翌年３人がノーベル物理学賞を受賞しました。

彼らが発見した物質の結晶構造を図１に示しま

した。ベドノルツらはこの図の希土類元素のとこ

ろがランタン、チューのものは、イットリウムに

なっております。私の合成した物質の結晶構造を

図２に示しました。図１と図２の違いは、私の合

成したもののバナジウムのところが、ノーベル賞

受賞のものは銅に変わっているだけであります。

私が研究テーマを選ぶとき、希土類元素の相手元

素は、遷移元素であれば何でも良かったわけです。

ドウ（銅）デモ良かったわけです。たまたま、私

はバナジウムを選んだため、ノーベル賞を逃しま

したが、銅を選んでおれば、1970年代にノーベル

賞を受賞していたことになります。私が小学生時

代、湯川博士が日本人として始めてノーベル賞を

受賞されたとき、すごいことだと憧れの気持ちを

持っておりました。しかし、今回のことで、残念

だったという気持ちではなく、ノーベル賞という

ものが運にも左右される要素もあり、身近に感じ

るようになりました。昨年、日本人が４人ノーベ

ル賞を受賞しましたが、まだまだ、予備軍が控え

ており、今後も10月になると、この話題が新聞紙

上をにぎわすのではないかと思います。

2.　希土類元素
2.1　希土類元素とは

1787年—ストックホルム近郊の寒村イッテルビ

ー島の採石場で未知の黒い鉱石が発見された年

で、これが希土類元素研究の歴史の元年でありま

す。後にガドリン石と命名されたこの鉱石から、

ガドリンにより新しい金属元素イットリウムが発
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図１ 図２

図３　周期律表

（足立吟也監修、足立研究室編著、希土類物語、産業図書 (1990) p.3）
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見されました（1794年）。それ以後、1947年の核

分裂生成物中からのプロメチウムの発見に至るま

での１世紀半にわたる希土類元素の発見の歴史

は、多くの混乱と困惑の歴史でもありました。

図３に、元素周期律表を示しました。一般の周

期律表では、ランタンからルテチウムまでは、欄

外に置かれていますが、この図ではランタンのと

ころから突き出ています。すなわち、セリウムか

らルテチウムまでの14元素がすべてランタンと同

じ周期、同じ族に入っております。これは、これ

らの元素の化学的性質が、よく似ているというこ

とを表しております。ランタンからルテチウムま

での15元素に、イットリウムおよびスカンジウム

を加えた17元素を希土類元素あるいは英語名その

ままにレア・アースと呼んでおります。

希土類元素の原子量、イオン半径およびクラー

ク数注1を表１に示しました。希土類元素は、ラン

タンからユウロピウムまでを軽希土、ガドリニウ

ムからルテチウムにイットリウムを加えた一群の

元素を重希土と呼んでいます。イットリウムが重

希土に分類されておりますのは、表１からわかり

ますように、イットリウムのイオン半径がホルミ

ウムと類似しており、重希土類とともに産出する

からであります。また、サマリウムからジスプロ

シウムまでを中希土と呼ぶこともあります。

希土類元素の命名の由来を表２に示しました。

最初、希土類元素の鉱石が発見された、ストック

ホルムの近郊の小さな島であるイッテルビー島

（ゆっくり歩いても、１時間ほどで一周できます。）

が、イットリウム、テルビウム、エルビウム、イ

ッテルビウムと４個の元素名に名をとどめており

ます。

希土類元素の特徴は、（1）３価イオンの外側電

子配置が表１に示しましたように、すべてs2p6に

なっていること、（2）イオン半径が、Y3+、La3+〜

Lu3+では0.12nm〜0.10nmで極めて近い値を有して

いること、および（3）Ce〜Ybについては内部軌

道である4f軌道の電子が不完全に充填されている

ことであります。

電子配置が同じで、しかもイオン半径がよく似

ていることから、これら希土類イオンは化学的性

質がよく似ております。このイオン半径は、歯に

なくてはならない元素でありますカルシウムイオ

ンのイオン半径（0.125nm）とも近似しています

ので、希土類イオンの化学的性質はカルシウムイ

オンの性質ともよく似ており、歯科治療にこの特

性が利用されております。

希土類イオンの化学的性質はよく似ております

が、4f軌道に電子が不完全に充填されており、し

かも元素によって電子数が異なっておりますの

で、イオンの色、磁性など物理的性質は各イオン

表１　希土類元素の性質

表２　希土類元素の命名の由来

（N. E. Topp著、塩川二朗・足立吟也訳、希土類元素の化学、化学同
人 (1974) p.3）



に特有なものを有しており、その性質がレーザー

素子などの光学材料や永久磁石に応用されており

ます。

イットリウム発見以来200年余り経過しました

が、その間、ガスマントル、ライター石、ガラス

の研磨剤などに細々と利用されておりました。

“希”という字がついているように、以前は存在

量が極めて希少であると考えられておりました。

さらに、前に示しましたように、17元素の化学的

性質がよく似ており、相互分離が困難でありまし

た関係から、新しい用途の開発が遅れておりまし

た。しかしながら、第２次世界大戦末期、希土類

鉱石中に存在するウラン、トリウムを分離使用す

る必要性が生じ、希土類鉱石処理技術が進歩し、

現在では高純度の希土類酸化物および金属の大量

生産が可能となり、用途開発が進展し、1960年代

にはカラーテレビの赤色蛍光体にユウロピウムが

用いられるようになったのをかわきりに、超強力

磁石にサマリウム、ネオジムが、レーザー素子に

ネオジム、エルビウムが使われるようになり、用

途は急速に拡大しております。
注１気圏、水圏および地下16kmまでの岩石圏の表層部中におけ
る元素の平均存在量の重量百分率

2.2　希土類元素の資源
希土類元素といわれることから、存在量が非常

に少ないと考えられがちでありますが、クラーク

数からわかりますように、この地球上での存在量

は、セリウム、イットリウムなどのように上位に

位置するものもあります。地殻中での存在量は、

セリウムはコバルト、亜鉛、鉛などと同程度存在

し、一番少ないツリウムでも金、白金よりはるか

に多量に存在しております。

希土類元素は、ほとんどの岩石に含有されて

おりますが、工業的に重要と思われるのは、バ

ストネサイト【（Ce,La）（CO3）F】、モナザイト

【（Ce,La,Th）PO4】、ゼノタイム【（Y,Ce,Er）PO4】、

アパタイト【（Ce,Ca）5（PO4）3 F】、アラナイト

【（Ce,Fe,Ca,Al）Si 3O12】およびイオン吸着型鉱

（化学式は不明でありますが、モナザイトとゼノ

タイムの混合したものと伝えられている）であり

ます。以上の鉱石のうち、バストネサイト、モナ

ザイト、ゼノタイム、イオン吸着型鉱の組成を表

３に示しました。バストネサイトおよびモナザイ

トはランタン、セリウムなど軽希土類元素を主体

とする鉱石であり、ゼノタイムはイットリウム、

ジスプロシウムなど重希土類元素に富む鉱石であ

ります。

イオン吸着型鉱の特徴は、セリウムの含量が少

なく、ユウロピウムを多量に含み、さらに他の鉱

石と異なり、軽希土、重希土と含有量に片寄りが

無いことであります。

希土類元素の主な鉱床を図４に示しましたが、

この図でわかりますように、鉱床は全世界的に分

布しております。しかし、わが国の場合は、工業

的に利用できる資源は皆無といってよい状態で、

すべて輸入に頼っております。これらの資源の酸

化物換算埋蔵量および酸化イットリウムの資源を

表４に示しました。この表からわかりますように、

中国が希土類の鉱石の埋蔵量は最大であります。

しかし、中国で希土類の資源が発見されたのは

（埋蔵量が公表されたのは）、1970年代のことであ

ります。表５は、種々の金属について、確認され

た埋蔵量を毎年の生産量で割って求めた可採年数
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表３　鉱石中の希土類元素組成例（％、酸化物換算）

（足立吟也・新池　孜著、希土類元素の資源、化学工業39、18 (1988) 化学工業社）
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を示したものであります。たいていの金属が計算

上では、２桁の年数か、多くても100年余りで枯

渇することになりますが、希土類元素に関しま

しては、1000年以上の寿命があります。ここに示

しました金属は、新しい鉱床の開発の努力が行わ

れると思いますし、資源が少なくなれば回収、再

利用のいわゆるリサイクルが行われますので、こ

の表のような単純なものではないと思いますが、

希土類元素につきましては、長寿命であることは、

疑う余地がありません。

3.　希土類元素の歯科治療以外への応用
希土類元素が私たちの日常生活にどのようにか

かわっているかを概観してみたいと思います。表

６に、少し古いですが希土類の国別消費量と用途

別比率を示しました。欧米では、触媒への用途が

最大を示しておりますが、中国では冶金への用途

が半分以上を占めております。それにたいして、

わが国では、他国とは異なり、カラーテレビのブ

ラウン管製造を中心とするガラス、セラミックが

多く、磁性材料への応用（この表ではその他に分

類されております。）がこれに続いております。

触媒への用途には、石油精製および自動車の排気

ガス浄化用に用いられるものであり、冶金への用

途は、ステンレス鋼などの製造に用いられるもの

で、特に耐酸化性の向上が計られております。

前にも述べましたように、希土類元素は化学的

に性質がよく似ている関係上、相互分離が困難で

ありました。触媒への応用、冶金への応用あるい

はガラス、セラミックへの応用に関しましては、

それほど高純度を必要としませんでした。希土類

鉱石中には、ウラン、トリウムが含まれておりま

す。それらを分離使用する必要性から、希土類鉱

石処理技術が進歩し、EDTAを用いるイオン交

換法、有機リン酸を用いる溶媒抽出法により、希

土類元素の相互分離技術が発達し、高純度の酸化

物や金属が容易に入手できるようになったことに

加え、1963年にカラーテレビの赤色蛍光体として、

Eu3+が用いられるようになったことを契機に、

SmCo5、Nd 2Fe14Bなどの希土類磁石の発明と、

希土類元素でなければ達成できないような機能性

図４　主要な希土類鉱床

（足立吟也・新池　孜著、希土類元素の資源、化学工業39、19 (1988)
化学工業社）

表４　希土類鉱石の埋蔵量とイットリウムの資源量（酸化物
換算、1000トン）

（足立吟也、新池　孜著、希土類元素の資源、化学工業39、19 (1988)
化学工業社）

表５　希土類はあと何年採掘できるか

（足立吟也監修、足立研究室編著、希土類物語、産業図書 (1990) p.10）

表６　希土類の1989年国別消費量と用途別比率

（足立吟也監修、足立研究室編著、希土類物語、産業図書 (1990) p.17）



材料の開発が行われました。このような特徴を生

かして、すでに実用化されたか、あるいは開発途

上にある機能性材料の主なものを表７に示しまし

た。

4.　希土類元素の歯科治療への応用
4.1　予防歯科領域への応用
（1）ウ蝕予防1)

歯のエナメル質の無機成分は、ヒドロキシアパ

タイト[Ca10（PO4）6（OH）2]であります。また、ウ蝕

を化学の言葉で説明しますと、口中に産生した酸

によって、アパタイトの結晶が溶解される現象と

捉えることができます。したがって、ウ蝕を予防

するためには、アパタイトの溶解度積の値を小さ

くし、酸に溶けにくいものにすればよいわけであ

ります。そのために、現在とられている方法が、

フッ化物処理であります。溶解度積の値を小さく

するイオンは、フッ素だけではありません。希土

類元素を含む鉱石の大半が、リン酸塩であること

からわかりますように、リン酸希土の溶解度積は、

リン酸カルシウムより小さな値であります。しか

も、希土類イオンのイオン半径が、カルシウムイ

オンと近似している関係上、アパタイトのカルシ

ウムイオンと希土類イオンは容易に置き換わるこ

とができます。図５は、硝酸ランタン水溶液に歯

牙を浸漬後、pH4.0の酢酸緩衝液に浸し、液中に

溶け出すカルシウムイオンの量を定量したもので

あります。図中にコントロールと示しましたのは、

硝酸ランタン溶液に浸漬しなかったものでありま

す。図からわかりますように、硝酸ランタン溶液

で処理したものは液中に溶け出すカルシウムイオ

ンの量が少なく、溶解度が小さくなっております。

6

表７　希土類元素を含むおもな機能性材料

（足立吟也・新池　孜著、希土類はなぜおもしろいか、ニューセラミックス3、37 (1990) オプトロニクス社）
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すなわち、ランタンイオンを導入することにより、

ウ蝕予防効果が現れることを示しております。希

土類イオンのウ蝕予防効果発現の原因は、歯質の

耐酸性向上だけでなく、希土類イオンが、口中で

酸を産生する細菌が歯の表面に付着するのを抑制

するためであるという報告もあります。2)

（2）フッ素保持力の向上3)

皆様方ご存知のごとく、ウ蝕予防のためにフッ

素イオン導入が臨床的に応用されておりますが、

フッ素イオンによるウ蝕予防効果発現の原因は、

ヒドロキシアパタイトよりフロロアパタイトのほ

うが、酸に対する溶解度積が小さいためであると

説明されております。フッ素を導入する方法とし

ては、フッ化物歯面塗布法、フッ素洗口法および

フッ素含有歯磨剤の利用などがありますが、いず

れの方法でもいったん取り込まれたフッ素イオン

が、時間がたつにつれて徐々に溶出してしまうと

いう欠点があります。そこで、フッ素イオンの溶

出を抑制する手段として、希土類イオン塗布が検

討されました。図６は、合成ヒドロキシアパタイ

トを1%NaF溶液に10分間浸漬後､pH5.2に調整し

た希土類元素の硝酸塩溶液に浸した後、蒸留水中

に１週間浸漬した試料中に残留しているフッ素イ

オンを定量したものであります。図中コントロー

ルと示してあるものは、希土類元素の硝酸塩溶液

に浸さなかったものであります。図からわかりま

すように、希土類イオンで処理を行いますと、フ

ッ素イオンの残留量が多くなっております。希土

類イオンが、フッ素イオン溶出抑制効果を有する

理由は、希土類イオンとフッ化物イオンとの結合

力が強いこと、および希土類イオンのフッ化物の

溶解度積が小さく、酸に溶けにくいことで説明で

きます。

4.2　歯科治療領域への応用
（1）陶材への添加物4)

陶材は人工歯冠の製造に広く用いられておりま

すが、天然歯に色調を合わせるために着色剤が加

えられております。着色剤として、クロム（ピン

ク）、コバルト（青）、マンガン（紅色）などのイオ

ンのほかに、希土類イオンであるプラセオジムイ

オンが黄色の着色剤として用いられております。

天然歯に紫外線を照射すると、450nm付近に極

大を持つ幅広い青色の蛍光を発します。この蛍光

が太陽光のもとで白い輝きを与えるわけでありま

すが、陶材で製作された陶歯にも天然歯と同じ輝

きを与えるために、蛍光剤が配合されております。

その蛍光剤として、希土類元素であります酸化セ

リウムおよび酸化サマリウムが添加されておりま

す。希土類元素による蛍光は、希土類元素の特徴

（3）に示しました4f軌道に電子が不完全に充填さ

れていることによります、4f軌道内の電子エネル

ギー遷移に基づくものであります。

4.3　治療用補助具
（1）クッション付き磁性アタッチメント5)

義歯をレジン製義歯床に装着する方法は種々検

討されておりますが、クッション付き磁性アタッ

チメントが注目されているようであります。義歯

の維持装置として用いられております磁性体は、

図５　酢酸緩衝液中に解け出したカルシウムイオン量1)

図６　合成ヒドロキシアパタイト中への残留フッ素濃度3)



希土類磁石であります。希土類磁石は、1970年代

にサマリウム系が、1980年代にネオジム系が開発

されました。表８にそれ以前から使用されていた

アルニコ磁石およびフェライト磁石とともにその

特性を示しました。

この表でBrは残留磁化、Hcは抗磁場、B×Hは

最大エネルギー積を示し、永久磁石としての性能

を表しております。維持装置として検討されてい

る材料は、ネオジム系磁石であります。歯冠部を

製造する際に、あらかじめ磁石をはめこむ空洞を

作っておき、歯冠部が出来上がったのちに、磁石

を空洞内に挿入します。ネオジム系磁石は、耐蝕

性に劣るため、磁石の表面はポリパラキシレンな

どの薄膜で被覆する必要があります。磁石付きの

歯冠は、金属製歯根にそのまま取り付けるか、あ

るいはクラスプなどの機械的維持装置と併用して

用いることも可能であります。

（2）レーザー切削6)

私たちにとりまして、虫歯の痛みは耐え難いも

のであります。室生犀星の短編「歯の生涯｣の書

き出しに、｢私の生涯は、歯痛に悩まされ通しで

あった。仕事を始めると、歯痛も始まる。歯が燃

え、歯ぐきが常態を逸してきて、歯と呼応し、口

の中の歯が一さいがたがたに不揃えに凸凹にな

る。熱が出る。」（朝日新聞：天声人語より）これ

だけの苦痛がありながら、なかなか歯医者さんの

もとへ訪れるのには一大決心が必要であります。

私たちに歯医者さん嫌いにさせる原因は何でしょ

うか。歯を削るときの、ガリガリという音、耐え

難い痛みではないでしょうか。そこで、機械的に

歯を研磨するのではなく、レーザー光で研磨する

方法が開発されました。

最近の医療方面へのレーザーの応用技術の進歩

は目覚ましいものがあり、レーザーの持つ集光性、

千渉性という特質を充分に生かして、診断に治療

にと応用分野が広がっております。

レーザーの集光性すなわち微小部分へ高エネル

ギーを集中できるという特徴を生かした応用に

は、凝固と切開があります。生体にレーザーを照

射したとき、熱エネルギーが、周囲に拡散しビー

ム径よりも広い部分の組織を炭化、固化させるの

が凝固であります。YAG注２：Nd3+が用いられてお

ります。一方、狭い部位について、水分を急激に

蒸発させ組織を破壊するのが切開で、いわゆるレ

ーザーメスであります。レーザーメスに用いるレ

ーザーは、水による吸収が大きい波長のレーザー

光を発するレーザーが適しております。図７に、

水の光波長による吸収特性を示しました。現在、

レーザーメスに使われているのはCO2レーザーで

あります。それは、このレーザーの波長が

10.6μmであり水による吸収が大きいためであり

ます。しかしながら、YAG：Er3+レーザーは、レ

ーザー波長が2.94μmであり、CO2レーザーの

10.6μmの波長より、水による吸収が10倍程度強

く、レーザーのエネルギーが照射面に局限され、

それだけ水分の蒸発が早いことが期待できます。

したがって、皮膚などの軟組織の切開だけではな

く、歯、骨などの硬組織の破壊にも適用できます。

さらに、レーザー照射面に存在する知覚神経終末

のタンパク質を凝固させるため、知覚神経終末を

ブロックし、痛みの伝導を阻止し、痛みの少ない

歯科治療が可能となります。レーザー装置の販売

が、平成８年度認可され、さらに、平成20年４月

の診療報酬改定からレーザーによる窩洞形成加算

が導入されました。しかし、現在のところ、レー

ザーでは精密な窩洞の形成が不可能であり、形成

後機械研磨による修復が不可欠であり、無痛研磨

には至っていないようであります。7)

注2 YAG（Yttrium Aluminum Garnet：Y3Al5O12）

8

図７　水による光吸収波長特性6)

表８　各種永久磁石の特性比較

（新池　孜著、歯科治療における希土類イオンの利用、化学工業47、
1 (1995) 化学工業社）
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おわりに
以上、私がこれまでかかわってきた希土類元素

を紹介させていただき、この元素のどの性質が歯

科治療のどの分野へ応用できるか、または応用さ

れているかを述べさせていただきました。これ以

外にもX線フィルムの増感剤など多方面に応用さ

れております。さらに、希土類元素に対する認識

が深まりますと、新しい応用分野が開けてくるも

のと期待しております。永年希土類元素に携わっ

てまいりました筆者にとりまして、拙稿が、歯科

領域への希土類元素利用の拡大への第一歩となれ

ば、幸いであります。
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