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氟基硅酸钙对碳酸饮料酸蚀后的牙釉质修复作用
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摘　要：针对碳酸饮料对牙釉质的软化及脱矿，选用氟基硅酸钙（Ｆ ＣａＳｉＯ３）生物活性材料进行修复。以可乐、苹果

醋、冰红茶３种常规饮料对正常的牙釉质进行浸泡处理后，在模拟人工唾液的环境中浸泡３０ｍｉｎ，测试其硬度值的恢复

状况。对酸蚀较严重，口腔唾液难以自修复的牙釉质，使用Ｆ ＣａＳｉＯ３ 进行修复，通过显微硬度仪、扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）进行测试分析。结果表明，碳酸饮料在不同时间内均对牙釉质有一定

的损害，随时间的延长，饮料对牙齿的脱矿越显著，其中可口可乐表现为最严重，浸泡３０ｍｉｎ后钙磷摩尔比降到１．３２。

在模拟口腔唾液中浸泡３０ｍｉｎ后，硬度值有一定的提高；酸蚀严重的可口可乐样品，通过模拟刷牙的形式使用Ｆ

ＣａＳｉＯ３进行修复，在口腔唾液环境中仿生矿化３ｄ后，表面形成一层矿化层，成分和牙釉质基体接近，钙磷比恢复到

１．５８，接近于牙釉质，且表面硬度值优于酸蚀的牙釉质，补充了矿物质的流失。Ｆ ＣａＳｉＯ３ 生物活性材料，可作为一种修

复牙齿脱矿的试剂，保护牙齿及预防龋齿发生。
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０　引　言

　　据世界卫生组织２０１２年报道，全世界６０％～

９０％的学龄儿童和近１００％的成年人患有龋齿。

导致龋齿的原因有很多，如不健康饮食、口腔卫生

不良等。而最直接破坏牙釉质、导致矿物质脱落的

是酸性物质及糖的摄入［１］。碳酸饮料不但多糖，且

ｐＨ值大多均低于４．５，可口可乐ｐＨ值低至２．３，

极易破坏牙釉质［２］。因为牙釉质主要成分是含氟、

氯的纳米羟基磷灰石无机矿物质，酸蚀后，轻者釉

面软化，重者矿物质脱落，严重者牙本质外露，导致

龋齿［３］。而对于儿童及青少年，牙齿未矿化完全，

经常喝碳酸饮料，更易破坏釉面结构。

牙齿中含微量的氟，可促进磷灰石在牙釉质

表面沉积，加速釉面再矿化［４］；同时，氟化物可以抑

制菌斑中细菌对糖的吸收，细菌产生酸的能力下

降，减少对牙釉质的损害［５］。氟基磷灰石晶体表面

积变小，使牙齿比人体骨更加坚固，可提高外来物质

的侵蚀。因此，经常保持口腔低浓度的氟化物，可预

防龋齿［６］。近年来，人们用含氟的化合物来抑制龋

齿，促进牙齿再矿化。其结果发现，氟化硅和氟化银

的抗龋齿能力较强［７］，而酸性氟磷酸盐和氟化钠却

不能有效阻止酸性条件下牙釉质的矿物质溶解［８］。

而且过多的氟离子存在，会减少釉质蛋白的分泌，干

扰成釉细胞的调控机制，减少釉基质丝氨酸蛋白酶

的合成和分泌，最终导致氟牙症的发生［９１０］。

钙硅基陶瓷材料具有较好的生物活性［１１］，均可

诱导磷灰石形成，作为口腔修复材料如生物玻璃、硅

酸钙等，可进行根管填充［１２１３］、牙槽骨的修复［１４］以及

牙本质的再矿化，治疗牙齿过敏症［１５１７］，但这些修复

均需要在临床上进行。对于日常的牙釉质修复及保

护，是目前亟待解决的问题之一。对于生物材料直

接作用于牙釉质进行仿生矿化，却报道甚少。

文中使用氟基硅酸钙体外模拟刷牙的形式

修复酸蚀的牙釉质。选择常规的３种饮料：可口

可乐、苹果醋和冰红茶对牙釉质酸蚀处理，口腔

唾液浸泡及采用含氟硅酸钙材料对牙釉质进行

仿生矿化修复，测试其力学性能变化及修复效

果，为氟基硅酸钙在牙齿修复中的进一步应用研

究提供试验基础。

１　材料与方法

１．１　样品的制备

收集临床上因正畸而拔掉的成人恒牙，用切

割机去除根部，牙冠超声清洗，纵向切割成大小

为３ｍｍ×３ｍｍ×２ｍｍ牙釉质样品，将釉面在

不同粒度（８００，１２００，２０００号）的金刚砂纸上滴

加水进行抛光，去除表面层约１５０μｍ，最后用

０．４μｍ抛光膏在抛光布上进行抛光，将处理好的

样品放在乙醇溶液中，超声清洗３ｍｉｎ，去除表面

的油脂和残渣，最后再用清水冲洗、烘干、备用。

氟基硅酸钙（Ｆ ＣａＳｉＯ３）粉体自制，其质量分

数（ω／％）组成为５１．５ＳｉＯ２，４７．４ＣａＯ，０．７Ｆ，

０．４Ｎａ２Ｏ。材料过筛后粒径尺寸小于４８μｍ

备用。

市面上购置可口可乐（Ｃｏｃａ Ｃｏｌａ）、苹果醋

（Ａｐｐｌｅｊｕｉｃｅ）和冰红茶（Ｂｌａｃｋｔｅａ）３种饮料。将

制备好的牙釉质小片浸泡在１０ｍＬ的饮料中，浸

泡不同时间（５，１０，３０ｍｉｎ）后取出，每组３个平行

样，共计２７个样品，测试其硬度值。将处理不同

时间的上述样品浸泡在模拟口腔唾液环境中

３０ｍｉｎ，再次测试样品的硬度值。

将酸蚀较严重的牙釉质样品（可口可乐处理

３０ｍｉｎ）用清水冲洗后，用镊子夹住，放在玻板上，

用牙刷蘸取Ｆ ＣａＳｉＯ３ 浆料，以模拟刷牙的方式，

在牙釉质表面刷３ｍｉｎ后用去离子水冲洗。然后

将小瓶放在３６．５℃恒温震荡水浴中，每２４ｈ换

液。模拟口腔唾液的主要组成为（ｍｍｏｌ／Ｌ）：８．３８

ＫＣｌ；０．２９ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ；１．１３ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ；

４．６２Ｋ２ＨＰＯ４；２．４０ＫＨ２ＰＯ４；使用 ＫＯＨ 调节

ｐＨ为７．２，在使用期间，无沉淀生成
［１８］。

１．２　样品表征

通过显微硬度仪、扫描电镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ

６７００Ｆ，ＪＥＯＬ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，Ｇｅｉｇｅｒｆｌｅｘ）

和Ｘ射线能谱（ＥＤＸ，ＯｘｆｏｒｄＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＣｏ．）

对样品的显微硬度及牙釉质的表面形貌进行分

析，硬度测试每个样品取３个平行样，算取平均

值±偏差（Ｓ．Ｄ．），最后进行统计学评估。

２　结果与分析

２．１　唾液恢复酸蚀牙釉质的显微硬度

牙釉质样品经过不同的碳酸饮料处理不同时

间（５，１０，３０ｍｉｎ）对应的维氏硬度如图１（ａ，ｂ，ｃ）

所示，其结果为：正常的牙釉质样品（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）显

微硬度值为（３６７±２．５）ＭＰａ，经过３种不同饮料

浸泡不同时间后，硬度值发生了改变。随着时间

的延长，牙釉质表面的硬度值随之下降，且浸泡在
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图１　牙釉质样品经３种饮料处理不同时间后的硬度（ａ，ｂ，

ｃ）及在模拟口腔唾液再浸泡３０ｍｉｎ后的硬度（ａ１、ｂ１、ｃ１）

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｅｎａｍｅｌｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ

ｔｈｒｅｅｂｅｖｅｒａｇｅｓ（ａ，ｂ，ｃ）ａｎｄｔｈｅｎｓｏａｋｅｄｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｏｒａｌｆｌｕｉｄｆｏｒ３０ｍｉｎ（ａ１、ｂ１、ｃ１）

可口可乐中３０ｍｉｎ后，牙釉质的硬度值降低

严重，硬度值低至（１９３±３．８）ＭＰａ，而苹果醋和

冰红茶浸泡后的牙釉质样品，硬度值降低较慢。

当上述３种样品经模拟口腔唾液浸泡３０ｍｉｎ后，

对应的硬度值为图１（ａ１，ｂ１，ｃ１），其牙釉质表面硬

度值均有回升，且处理时间较短的牙釉质样品

（５ｍｉｎ），硬度值和牙釉质原样接近，但仍均低于

其正常的牙釉质硬度值，而可口可乐酸蚀程度较

严重的样品，硬度值恢复最低。

２．２　犉 犆犪犛犻犗３ 对酸蚀牙釉质的修复

经过切割后，抛光处理的牙釉质小片表面有

细微的划痕（图２（ａ１）），高倍下观察，表面晶粒致

密，钙磷摩尔比为１．６１。经过可口可乐中处理

３０ｍｉｎ后，表面形貌如图２（ｂ１）所示。牙釉质的

矿物质结构疏松，由于横纹处矿化程度稍低，呈

现出鱼鳞状形貌，高倍下牙齿层叠状的交叉，釉柱

间隙呈弧形边界清晰可见，且可观察到磷灰石柱

状晶结构；钙磷摩尔比下降，其均值为１．３２（如

图２（ｂ２））。而经过Ｆ ＣａＳｉＯ３ 处理后，浸泡在模拟

口腔唾液中３ｄ如图２（ｃ１））显示，表面形成均一

的矿化层，高倍下观察到结构类似于蠕虫状的类骨

磷灰石；其钙磷摩尔比升高，其值为１．５８（如

图２（ｃ２）），接近于牙釉质的钙磷摩尔比（１．６１）
［１９］。

说明Ｆ ＣａＳｉＯ３生物玻璃具有良好的生物活性，能

快速诱导类骨磷灰石生成，修复酸蚀的牙釉质。

图２　牙釉质经过不同处理后表面形貌及相应的ＥＤＳ

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＥＤＳｏｆｅｎａｍｅｌｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　为了比较牙釉质表面的矿化成分，通过ＸＲＤ

进行测试，结果如图３所示。Ｆ ＣａＳｉＯ３ 材料具

有良好的结晶结构（曲线ａ）；牙釉质也表现出锐

利的磷灰石晶型结构（曲线ｂ）；当牙釉质样品在

可口可乐中酸蚀３０ｍｉｎ后，矿物质流失，峰型结

构减弱甚至消失（曲线ｃ）；而用Ｆ ＣａＳｉＯ３ 处理

后，浸泡在模拟口腔唾液中３ｄ，牙釉质晶体结构

恢复到原来牙釉质结晶状态，形成磷灰石，表现

出良好的修复效果（曲线ｄ）。

２．３　犉 犆犪犛犻犗３ 修复酸蚀牙釉质的显微硬度

不同牙釉质样品的显微硬度测试结果如表１
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所示。经过Ｆ ＣａＳｉＯ３ 矿化后的酸蚀牙釉质样品

（ＣｏｃａＣｏｌａ处理３０ｍｉｎ），和牙釉质原样相比，显

微硬度接近，优于酸蚀的牙釉质。

图３　牙釉质经不同处理后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅｎａｍｅｌｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表１　不同的牙釉质样品的显微硬度

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎａｍｅｌｓａｍｐｌｅｓ

（ＭＰａ）

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｏｒｉｇｉｎａｌ Ｅｔｃｈｅｄ Ｒｅｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ

Ｖａｕｌｅｓ ３６７±２．５ １９３±３．８ ３６２±２．６

：Ｄｅｎｏｔｅｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅｓ．犘＜０．０５

３　讨　论

碳酸饮料对牙齿的危害越来越显著，尤其是

对青少年，其牙齿未矿化完全，在酸性条件下矿

物质很容易流失，可口可乐对牙齿的危害在文中

所选的３种饮料中尤为显著。牙釉质表面的矿

物质软化和脱落，最直接的就是硬度值下降。在

日常生活中，建议喝饮料时不要在口腔里停留太

久，最好的方式是用吸管直接吸，尽量少接触牙

齿。且喝了碳酸饮料后不要立即刷牙，使得口腔

内ｐＨ值在唾液循环作用下恢复到７．４左右，即

约在１ｈ后再刷牙；或者饮完碳酸饮料后用清水

漱口也是保护牙齿较好的方式。

当牙齿酸蚀严重后，唾液中的有效矿化成

分，如Ｃａ２＋、ＰＯ３－４ 和唾液蛋白等浓度低不能及时

修复。使用生物材料Ｆ ＣａＳｉＯ３，利用其较好的

生物活性，在模拟口腔唾液中，粘附在牙釉质表

面的晶粒，诱导形核、结晶，在牙釉质表面形成均

一的类骨磷灰石晶粒，由于氟离子的离子半径比

羟基小，形成的氟基磷灰石（Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）Ｆ）

比羟基磷灰石（Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２）晶粒细小，使

矿化层更能抵制外来酸蚀物质的侵蚀，在一定程

度上也能增强牙釉质的力学性能。且氟是牙齿

中的成分之一，它能有效地抵抗龋齿。Ｆ ＣａＳｉＯ３

在修复酸蚀牙釉质的过程中，在模拟口腔唾液微

环境下，随着 Ｃａ２＋ 等与溶液中的 Ｈ３Ｏ
＋ 迅速交

换，ＳｉＯ２ 以Ｓｉ（ＯＨ）４ 的形式溶于溶液中，导致

Ｓｉ Ｏ Ｓｉ键被溶解打断，Ｓｉ ＯＨ在界面处形成，

彼此发生缩聚聚合形成富硅层，为磷灰石的形成

提供形核位点［２０］。随着ＯＨ－和ＣＯ２－３ 从溶液中

引入及Ｆ－释放，形成无定型的磷灰石层，而Ｆ－

较小的半径优先结晶形核、长大，形成致密的氟

基磷灰石，其溶解度（ＫＳＰ６．５×１０６５ ｍｏｌ／Ｌ）远

低于羟基磷灰石（ＫＳＰ７．３６×１０６０ ｍｏｌ／Ｌ），因

此，Ｆ ＣａＳｉＯ３ 更易于抵制酸性物质的侵蚀
［２１］。

在修复３ｄ后，即表现出良好的矿化能力，力学性

能也得到了提高，接近于牙釉质的硬度值。而常

规的氟化物（如 ＮａＦ，ＣａＦ２）也会释放Ｆ
－促进磷

灰石形核结晶，但 ＮａＦ无法控制释放速度，会导

致氟中毒［２２］。而ＣａＦ２ 的溶解度较低，不能被广

泛用于牙齿修复来诱导磷灰石形核。Ｆ ＣａＳｉＯ３ 在

钙硅释放的同时，氟离子随即释放、可控，形成氟基

磷灰石。因此，Ｆ ＣａＳｉＯ３ 可作为牙齿脱矿的快速

修复试剂来修复酸蚀的牙釉质，预防龋齿的发生。

４　结　论

（１）碳酸饮料均可导致牙釉质表面的矿物质

软化、脱落，力学性能下降，３种常规的市售饮料

（可口可乐、冰红茶和苹果醋）中，可口可乐对牙

齿的酸蚀最严重。

（２）尽管口腔唾液在一段时间内可修复脱矿

的牙釉质，但对酸蚀较严重的牙釉质自修复效果

并不理想。

（３）Ｆ ＣａＳｉＯ３ 作为一种再矿化生物活性材

料，在模拟口腔微环境中，较短时间内可诱导形

成致密的矿化层，其结构和牙齿结构类似，修复

脱矿的牙釉质。该材料有望对酸蚀的牙釉质进

行仿生再矿化，可作为牙齿修复的一种试剂。
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