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[摘要]  目的　对硅酸钙（CSO）改性赋予光热抑菌性能，评估其在口腔抑菌和牙齿再矿化方面的应用潜力。

方法　采用缺陷工程改性策略，通过硼氢化钠 （NaBH4） 热还原工艺将氧空位引入 CSO，制备 4 组缺陷改性

CSO-T 样品（CSO-300、CSO-400、CSO-500、CSO-600）。通过扫描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射仪、X 射

线光电子能谱仪、紫外近红外吸收光谱、红外热像仪对样品进行检测，选取光热性能最好的粉末样品和最适合

的材料浓度（CSO-500，500 μg/mL）进行后续实验。采用高分辨率透射电子显微镜分析样品的微观晶体结构和

形貌，MTT法及Calcein-AM/PI活/死细胞染色检测评估对人口腔角质形成细胞的毒性及相容性。选择大肠杆菌、

金黄色葡萄球菌进行光热抑菌实验，评价体外抑菌性能。利用SEM、能谱仪、显微维氏硬度计评价材料体外诱

导离体牙再矿化能力。结果　氧空位缺陷改变了CSO的晶型和晶格间距，拓宽了光吸收范围，赋予了良好的近

红外响应光热转换能力。缺陷改性后的CSO能够促进羟磷灰石在牙齿表面的生成，实现牙齿再矿化，提升牙齿

的硬度，并且具有光热抑菌特性且无细胞毒性。结论　氧空位缺陷改性黑色硅酸钙兼具促牙齿再矿化、光热抑

菌等功能，将其与红外发光牙刷结合使用，可简单有效治疗过量饮用碳酸饮料等日

常不良生活习惯导致的牙釉质侵蚀和口腔细菌相关疾病，有望通过日常清洁达到牙

齿再矿化和口腔抑菌协同治疗的效果。
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[Abstract]  Objective　Calcium silicate (CSO) is mod‐

ified to give it photothermal antibacterial properties. Its 

application potential in tooth mineralization and oral anti‐

bacterial is evaluated. Methods　 Based on defect-engi‐

neering modification strategy, a series of CSO-T samples 
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(CSO-300, CSO-400, CSO-500, CSO-600) was obtained by introducing oxygen vacancy into CSO through thermal re‐

duction using sodium borohydride. The samples were tested using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffrac‐

tion, X-ray photoelectron spectroscopy, ultraviolet near-infrared absorption spectroscopy, and infrared thermography. The 

powder samples with the best photothermal performance and the most suitable material concentration (CSO-500, 

500 μg/mL) were selected for subsequent experiments. High resolution transmission electron microscopy was used to an‐

alyze the microstructure and morphology of the sample, and MTT assay and Calcein AM/PI live/dead cell staining were 

used to evaluate the toxicity and compatibility of the sample to human oral keratinocytes. Escherichia coli and Staphylo‐

coccus aureus were selected for photothermal antibacterial experiments to evaluate their in vitro antibacterial perfor‐

mance. SEM, energy dispersive spectrometer, and micro Vickers hardness tester were used to evaluate the ability of mate‐

rials to induce in vitro remineralization of detached teeth. Results　Oxygen vacancies changed the crystal type and lat‐

tice spacing of CaSiO3, broadened the light-absorption range, and gave it a good photothermal conversion ability in re‐

sponse to near infrared. In vitro experiments showed that the modified CaSiO3 could promote the formation of hydroxy‐

apatite on the tooth surface, thereby promoting the remineralization of teeth and improving the teeth hardness. Moreover, 

it had photothermal antibacterial properties and no cytotoxicity. Conclusion　Defect-modified black calcium silicate has 

multiple functions, such as promoting tooth remineralization and photothermal bacteriostatic. When combined with the 

infrared luminescent toothbrush, it can simply and effectively treat tooth enamel erosion and oral bacteriostatic diseases 

caused by the excessive consumption of carbonated beverages and other daily bad living habits. This combination is ex‐

pected to achieve the synergic treatment effect of tooth remineralization and oral bacteriostatic through daily cleaning is 

expected.
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牙齿是人体关键器官，承担着咀嚼、辅助发

音与维持面部美观等重要功能，对保障人体正常

生活起着不可或缺的作用[1]。然而，现今一些不良

日常生活习惯，如长期过度摄入高糖食物和碳酸

饮料，极大地增加了口腔患病风险。与此同时，

日常刷牙难以完全清除牙齿表面及牙缝中的食物

残渣和细菌菌斑[2-3]，这些因素相互叠加已成为牙

周炎、龋齿等口腔疾病频发的重要诱因。其根源

是上述因素导致致病菌在牙齿表面的积聚[4]，细菌

滋生不仅使牙釉质矿物质暴露在菌群产生的酸中，

造成表面缺损、硬度损失、牙齿脱落[5-6]，还会激

活头颈癌相关基因的表达[7]。目前，临床上常用龈

下刮治根面平整术或联用抗生素等清除致病性微

生物群落[8-9]，对已酸蚀磨损牙齿则多采用机械填

充等手段[10-11]，但这些方法都无法让牙齿再矿化或

易催生耐药菌。因此，探讨兼具抑菌与牙齿再矿

化功效的治疗策略非常重要。

正常中性口腔环境下，可从唾液摄取大量Ca2+

实现轻度酸蚀脱矿牙釉质的再矿化[12]，而严重酸

蚀脱矿牙釉质无法自行修复。钙镁硅系生物活性

材料因机械、生物等性能优异，常用于人体硬组

织修复[13-15]，其中硅酸钙（CaSiO3，简称CSO）在

酸性环境下极易释放 Ca²⁺，与唾液中的 PO4
3−在牙

齿表面形成自然牙釉质的主要成分羟磷灰石（釉

质中含量 96%~97%），以实现牙齿的再矿化[16-17]，

因而成为目前市面上已有牙釉质修复牙膏的重要

成分之一[18]。然而，因 CSO 本身不具有抑菌的效

能，现有商品化修复牙膏无法从根本上解决因细

菌滋生而导致的口腔酸性环境和口腔疾病问题。

因此，对 CSO 改性赋予其抑菌功能有望通过日常

干预而同步实现口腔抑菌和牙齿再矿化。

光热疗法（photothermal therapy，PTT）是一

种新兴的治疗技术，主要基于光热转换材料即光

热剂的特性，在抗菌抗肿瘤方面具有巨大的潜力。

其作用原理是光热剂吸收特定波长的光能后，将

光能转化为热能而杀伤目标物（如肿瘤组织、细

菌）从而达到治疗目的。PTT具有精准、高效、副

作用小等突出优点[19]，其所用外部光源一般是近

红外光（near infrared，NIR），这是因为 NIR 相较

紫 外 光 （ultraviolet， UV） 和 可 见 光 （visible，

VIS）穿透性更强、更温和无害[20]。这也启发思考

如何发展恰当的改性策略将牙膏中重要成分 CSO

改造成红外光响应的光热剂，如此结合市面上已

有的红外发光牙刷在日常生活中即可实现口腔的

清洁、抑菌和牙齿保健护理。

缺陷工程是一种通过在材料的晶体结构中有

意地引入缺陷，来改变材料的物理和化学性质的

改性方法，具有性能调控精准性高、丰富材料功
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能多样性、环境友好且可持续性强等优点[21-23]。其

中，引入空位点缺陷可在不改变材料化学成分的

前提下优化其物化性能，对生物学性能要求高的

医用材料来说是一种友好高效的改性策略。

基于以上背景，本研究利用硼氢化钠 （Na-

BH4），通过简便热还原工艺在 CSO表面引入氧空

位（oxygen vacancy）点缺陷，赋予其近红外响应

光热转换能力，并经物性分析筛选得到光热性能

良好的 CSO 材料，通过对其再矿化性能和抑菌性

能研究，探寻出一种兼具抑菌和牙釉质修复功能

的 CSO 生物材料，以便通过日常清洁即可达到牙

齿再矿化和口腔抑菌协同治疗的效果。

1  材料和方法

1.1  材料的制备

采用缺陷工程改性策略，通过 NaBH4热还原

工艺将氧空位引入CSO，制备缺陷改性CSO样品。

将质量比为 8∶3的 CSO粉末（上海阿拉丁生

化科技股份有限公司） 和 NaBH4 （成都科隆化学

品有限公司） 混合物置于研钵中研磨 40 min。随

后，向混合物中加入双蒸水 （ddH₂O） 进一步研

磨。将所得混合物转移至管式炉，分别在氩气气

氛下于 300、400、500和 600 ℃煅烧 60 min。自然

冷却后得到 4 组热还原处理后的缺陷改性 CSO 样

品，用 ddH₂O对其进行洗涤以去除多余的NaBH4，

最后在 60 ℃下干燥 12 h。将样品命名为 CSO-T，

其中 T 为煅烧温度 （300、400、500、600 ℃）。

样品颜色如图 1 所示。未煅烧的 CSO 为灰白色，

300 ℃煅烧后是浅灰色，400 ℃煅烧后为深灰色，

500 ℃及 600 ℃煅烧后为黑色，颜色变化与高温下

复杂反应带来的晶体结构变化相关。

1.2  材料的物性表征

采用扫描电子显微镜（scanning electron micro-

scope，SEM）（Apreo S，Thermo Scientific 公司，

美国）观察 5组样品的表面形貌。采用X射线衍射

仪 （X-ray diffractometer，XRD）（XRD-6100，岛

津公司，日本） 分析 5 组样品的晶体结构，利用

Jade软件对XRD进行数据分析。通过配备单色K-

Alpha X 射线光电子能谱仪 （X-ray photoelectron 

spectrometer，XPS）（Escalab 250Xi，Thermo Sci‐

entific公司，美国）分析 5组样品的元素组成和化

学状态，选择高分辨率扫描模式获取O1s光谱的精

细结构（O1s的扫描范围为528~538 eV），检测CSO-

T表面是否存在氧空位缺陷。采用紫外近红外吸收

光谱（UV/VIS/NIR）漫反射光谱法分析光学吸收

特性，以硫酸钡 （BaSiO4） 的扫描做基底，扫描

范围 200~2 000 nm。使用红外热像仪 （FLIR E6）

实时监测 5组样品在 808 nm NIR （功率 1.5 W/cm2）

辐照下的温度，并导出热成像图像和实时温度数

据进行处理，获得温度变化曲线。实验重复 3次。

选取光热性能最好的粉末样品和最适合的材料浓

度进行后续实验 （以 CSO 为空白对照）。采用高

分辨率透射电子显微镜 （high resolution transmis‐

sion electron microscope，HRTEM）（Tecnai G2 F-

20，FEI公司，美国）分析样品的微观晶体结构和

形貌。

1.3  口腔上皮细胞体外培养

使用含有 10% 胎牛血清 （Gibco 公司，美国）

和 1% 青霉素-链霉素（Thermal scientific 公司，美

国）的DMEM （Gibco公司，美国）培养基培养人

口腔角质形成细胞（human oral keratinocytes，HO-

K），培养条件为 37 ℃、5%CO2湿度环境。隔天换

液并于光学显微镜下观察细胞生长状态，定期传

代，使用第 3 代细胞进行后续实验。当细胞密度

达培养皿面积的 80%~90% 时，用 0.25% 胰蛋白酶

消化，离心后重悬，计数并分离细胞，用于后续

实验。

1.4  细胞毒性和相容性评价

采用 MTT 法及 Calcein-AM/PI 活/死细胞染色

检测评估 CSO-500对 HOK的毒性及相容性。取对

数生长期的 HOK 细胞用 0.25% 胰蛋白酶消化，以

每孔 1×104个细胞的密度接种在 6 孔板中培养 24 h

图 1 氧空位缺陷CSO合成后的样品

Fig 1 Sample of CSO with oxygen vacancy defects after synthesis
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等待细胞贴壁。随后将含有不同浓度梯度的CSO-

500的小室与 HOK细胞共孵育 24 h。孵育结束后，

吸出培养基并取出小室，接着用PBS冲洗 3遍，并

加入无胎牛培养基稀释的 MTT 试剂盒（10%）继

续培养 4 h，用酶标仪检测孔板细胞在 490 nm 处

吸光度，与空白对照 （Control） 组对比以确定细

胞的存活率。孵育结束后，吸出培养基并用 PBS

冲洗 3 遍，加入 Calcein-AM/PI 活死染料，静置

10 min后在荧光显微镜下观察细胞状态。

1.5  体外抑菌性能评价

选择大肠杆菌（Escherichia coli，E. coli）作

为革兰阴性菌代表、金黄色葡萄球菌（Staphyloco-

ccus aureus，S. aureus）作为革兰阳性菌代表进行

光热抑菌实验。

实验分为 3组：CSO组、CSO-500组、空白对

照组。其中，CSO 组、CSO-500 组分别将 400 μL

的 CSO、CSO-500悬浮液（浓度 1 000 mg/mL）与

500 μL 的细菌悬浮液（E. coli、S. aureus，细菌浓

度为 2×106菌落形成单位/mL）相混合置于 2 mL的

离心管内，空白对照组细菌悬浮液中不添加其他

成分。

各组在不同功率 NIR （0.5、0.75、1 W）下照

射 0、5、10、15 min。采用生理盐水对细菌溶液

进行 1∶1×103比例的稀释，取 50 μL稀释后的溶液

涂布于琼脂平板上，并置于 37 ℃环境中培养 16 h。

对不同琼脂平板上的细菌菌落数量进行计数，并

依据以下公式计算抑菌率：抑菌率（%） = （1−实
验组菌落数/对照组菌落数） ×100%。

收集处理后的细菌，按照 SYTO 9/PI 活/死细

菌活性检测试剂盒的使用说明进行染色。运用倒

置荧光显微镜对染色后的细菌进行观察，其中活

菌呈现绿色荧光，死菌呈现红色荧光。

1.6  离体人牙再矿化性能评价

基于方法 1.2的实验结果，从晶体结构和光热

转换能力两方面筛选出综合性能优异的样品CSO-

500 （浓度 500 μg/mL）。以 CSO 粉末作为空白对

照，对二者促进牙齿再矿化的能力进行研究。经

四川大学华西口腔医院医学伦理委员会批准（批

准文号：WCHSIRB-D-2024-021），收集健康人体

磨牙用于科学研究。模拟口腔日常刷牙条件，选

择市售普通电动牙刷，设定每次刷牙时间 5 min，

每日早晚 2次刷牙，刷牙水温为室温，实验全程在

标准照明环境下进行。将CSO、CSO-500粉末分别

与单氟磷酸钠（质量比为 30∶1）配置成悬浮液，

其中CSO、CSO-500粉末与水的浓度为 500 μg/mL。

采用悬浮液处理经 37% 醋酸溶液室温下浸泡 72 h

酸蚀处理后的牙齿 7 d。用乙醇、水交替清洗 3次，

37 ℃烘干。利用SEM和能谱仪（energy-dispersive 

spectrometer，EDS） 分析酸蚀处理前后牙齿表面

形貌及化学成分，观测牙釉质表面变化，评价材

料在体外诱导牙再矿化形成羟磷灰石的能力[24]。

同时，使用显微维氏硬度计测量牙釉质硬度，载

荷0.5 kg，保载时间12 s，评估再矿化程度[25]。

1.7  统计学方法

采用 GraphPad Prism 10.1.2 软件对数据进行

统计分析。数据经方差齐性检验后，采用ANOVA

单因素方差进行分析，P<0.05 为差异具有统计学

意义。

2  结果

2.1  材料表面SEM观察

所有样品的表面形貌见图 2。与 CSO 样品相

比，CSO-300、CSO-400样品的表面形貌、粒径和

形状无明显改变；CSO-500、CSO-600样品的表面

形貌、粒径和形状均发生明显改变，呈现出带有

明显孔隙的球形团聚体，表面粗糙度增加。

图 2 CSO和CSO-T的扫描电镜图像

Fig 2 CSO and CSO-T scanning electron microscope images
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2.2  材料的晶体结构

样品的 XRD 光谱见图 3，仅观察到 CSO 的特

征衍射峰，表明热还原处理后CSO中无新相形成。

Jade 软件数据分析显示，CSO、CSO-300、CSO-

400、CSO-500和CSO-600的结晶度分别为93.69%、

90.60%、90.45%、82.51% 和 83.75%。500 ℃以下

处理时，样品的结晶度随热还原温度的升高而降

低，CSO-500 具有最低的结晶度。CSO 属于单斜

晶系，而 CSO-500 属于对称性最低的三斜晶系。

这表明经过热还原处理后，CSO-500 的晶体结构

中发生了晶格畸变。

2.3  材料的元素组成与缺陷类型

样品的 XPS 能谱分析见图 4。图 4A 展示了样

品的 XPS 全谱，结果表明样品含有钙 （Ca）、氧

（O） 和硅 （Si） 元素，不存在由 NaBH₄产生的硼

（B）、钠（Na）等副产物。图 4B~F中位于 532 eV

和 531 eV 附近的高斯峰分别对应晶格氧和氧空

位[26]，CSO无氧空位对应峰，NaBH₄处理的CSO-T

呈现出明显的氧空位峰，表明 CSO-T 中的缺陷态

为氧空位。高分辨率 XPS-Si2p能谱见图 4G，除样

品 CSO-600 外，随着热还原处理温度的升高，图

谱中Si2p的结合能位置出现了轻微的红移。

2.4  材料的光吸收范围

样品 UV/VIS/NIR 吸收光谱见图 5A。CSO、

CSO-300 和 CSO-400 仅在紫外光范围内有极小的

紫外吸收能力，而在近红外区域几乎无光吸收能

力。相比之下，CSO-500 和 CSO-600 展现出更高

的红外吸收能力，即使在近红外区域也保持着强

且稳定的光吸收能力。

2.5  材料的光热转换效率

样品的光热转换曲线见图 5B。CSO 粉末在

近红外光辐照 5 min 后，温度仅升高了约 5 ℃，

CSO 在近红外范围内的光热效应微乎其微。与之

相反，CSO-300、CSO-400、CSO-500、CSO-600

在 5 min 内温度分别达到了 51.85、53.85、132.55

和 128.33 ℃，表现出优异的光热转换能力，其中

CSO-500 具有最优异的光热转换能力。后续研究

采用CSO-500进行实验。

CSO-500 悬浮液在梯度浓度下的光热转换曲

线见图 5C，光热转换能力随浓度增大而增强。不

同浓度的 CSO-500 悬浮液在近红外光照射下温度

变化不同，其中 500 μg/mL 的 CSO-500 悬浮液在

近红外光照射 5 min时最高温度达 52.5 ℃。基于接

触温度高于 60 ℃时会危害口腔细胞和组织，而温

度处于 55~60 ℃区间时无显著不良影响[27]，后续

图 3 CSO和CSO-T样品的XRD光谱

Fig 3 XRD spectra of CSO and CSO-T samples

A：CSO、CSO-300、CSO-400、CSO-500、CSO-600 的 XPS 光谱全谱；B：CSO 的 O1s XPS 光谱；C~F：CSO-300、CSO-400、CSO-

500、CSO-600 的 XPS 分峰光谱，其中 O1s Scan A 为 O1s轨道扫描结果，Backgnd 为背景线，Envelope 为包络线；G：CSO 和 CSO-T 的 Si2p 

XPS光谱。

图 4 CSO和CSO-T样品的XPS能谱分析

Fig 4 XPS spectra of CSO and CSO-T samples
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实验选用 500 μg/mL的CSO-500开展抑菌和再矿化

实验。

2.6  材料的微观结构

CSO 和 CSO-500样品的微观结构见图 6。HR‐

TEM 显示，CSO 为片状结构 （图 6A），CSO-500

为分散的粉末状 （图 6B），这与 SEM 结果一致。

对所选定的HRTEM图像的晶格条纹区域进行快速

傅里叶变换（fast Fourier transform，FFT）和逆快

速傅里叶变换 （inverse fast Fourier transform，IF‐

FT） 得到初始晶格间距的测量值，在此基础上，

运用几何相位分析 （geometric phase analysis，G-

PA）技术对初始测量值进行修正，最终获得经应

变校正后的结果，CSO 可见清晰可辨的、间距为

0.374 nm的晶格条纹（图 6C），CSO-500可见间距

为 0.23 nm的有序晶格条纹（图 6D），且颗粒边缘

可见无定形表面及无序晶格条纹。

2.7  材料的细胞毒性和相容性评价

HOK与不同浓度 CSO-500 粉末共培养 24 h，

活/死细胞染色结果见图 7A，各组中均为活细胞比

例更大。与CSO-500共培养的HOK的MTT结果见

图 7B，即便在高达 500 mg/mL 的浓度下，CSO-

500也无明显的细胞毒性。

2.8  材料的光热抑菌性能

各组的平板涂布及菌落计数结果见图 8、9。

不同功率的 NIR 照射后，CSO-500 组的菌落数量

均最少，表明CSO-500具有最优的光热抑菌特性。

同一功率下，随着时间推移，细菌的存活率逐渐

降低。相同时间内，NIR 功率越高，CSO-500 组

E. coli和S. aureus的细菌存活率越低。

各组细菌活/死细胞染色结果见图 8G、9G。

Control 组、CSO-500 组、Control+NIR-1 W-15 min

组的结果相同，皆呈绿色荧光，表明细菌基本存

活。CSO-500+NIR-1 W-15 min 组见红色荧光，细

菌近乎全部死亡，表明 CSO-500 在光热治疗中具

有出色的抑菌能力。

2.9  离体人牙再矿化性能评价

酸蚀前牙齿、酸蚀后牙齿及 CSO-500、CSO

处理后酸蚀牙齿的 SEM形貌见图 10。与酸蚀前牙

齿 （图 10A） 相比，酸蚀后牙齿的表面呈多孔状

（图 10B）。经CSO-500、CSO再矿化处理后，酸蚀

牙齿的表面不再有明显孔洞，且覆盖有大量颗粒

（图 10C、D），与酸蚀前牙齿的表面形貌较为相

似。与酸蚀前牙齿相比，酸蚀后牙齿的牙釉质硬

度显著降低 （P<0.05），CSO-500、CSO 处理后酸

蚀牙齿的牙釉质硬度差异无统计学意义（P>0.05）

（图 10E），CSO-500 处理后酸蚀牙齿具有最大硬

度值。

A：CSO和CSO-T的UV/VIS/NIR吸收光谱；B：CSO和CSO-T的光热转换曲线；C：CSO-500悬浮液的梯度浓度光热转换曲线。

图 5 CSO和CSO-T样品的吸收光谱和光热转换曲线

Fig 5 Absorption spectra and photothermal conversion curves of CSO and CSO-T samples

A：CSO 的 HRTEM 图像；B：CSO-500 的 HRTEM 图像；C：

CSO中所选区域的 IFFT图像，晶格条纹结构相对规整；D：CSO-

500中所选区域的 IFFT图像，可见间距为 0.23 nm的有序晶格条纹

和无序结构。

图 6　CSO和CSO-500样品的微观结构

Fig 6　Microstructure of CSO and CSO-500 samples
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酸蚀前牙齿、酸蚀后牙齿及 CSO-500、CSO

处理后酸蚀牙齿的 EDS 分析显示，CSO-500 处理

后酸蚀牙齿表面不但Ca、P元素含量增加，其Ca/

P 比值也与自然牙釉质主要成分羟磷灰石的 Ca/P

比值理论值（1.67） [28-29]最接近（表1）。

3  讨论

NaBH4 是一种具有强还原性的无机化合物，

在特定温度下分解产生氢气，活性氢能够直接捕

获材料晶体结构中的晶格氧从而有效地诱导氧空

位的产生，且不会对材料的原有晶体结构造成显

著影响[30]。基于 NaBH4的缺陷工程策略可以通过

调节热还原温度对材料中氧空位浓度进行很好地

控制。Pang 等[31]以 NaBH4为还原剂，通过改变热

还原温度，获得了具有可控缺陷类型、浓度及光

吸收能力的二氧化钛。相比之下，传统方法难以

控制氧空位的位置和数量，而利用 NaBH4引入氧

空位缺陷则更简便、高效且可控[32]。因此，本研

究采用NaBH4还原法对CSO进行缺氧改性。

本研究 SEM 观察结果表明，当还原温度达到

500 ℃时，CSO 的表面形貌发生显著变化。XRD

结果显示，CSO-500 具有最低的结晶度，并且较

CSO 发生了显著的晶格畸变，这可能是由于氧空

位点缺陷的引入破坏了原子的周期性排列，从而

降低了样品的结晶度和对称性[33-34]，因此 CSO-500

可能具有相对理想的降解性和生物活性[35]。采用

XPS 对样品相关元素化学状态进行分析，结果证

实了该缺陷态即为氧空位。CSO-T 的 XPS 图谱中

存在明显氧空位峰，这说明 NaBH4产生的活性氢

与 CSO 的晶格氧发生了反应，最终在热还原过程

中促使表面及表面附近晶格中形成了氧空位[36]。

XPS-Si2p能谱中Si的结合能位置红移，这则是由表

面态和体缺陷引起的费米能级移动[37-38]。而费米能

级的上移与平衡电子密度的增加有关[39]。众所周

知，氧空位作为一种电子供体型掺杂剂，能够显

著增加电子浓度[40]，而元素氧化态和结合能的改

变会导致峰位变化或新的 XPS 峰出现[41]。对于

CSO这种ABO3型硅灰石结构而言，氧空位的引入

会导致在 B 位的阳离子 （尤其是硅离子） 上形成

氧化还原对。等价离子的取代可能会使 A 位离子

被非等价离子替换，从而产生负电荷。为了维持

晶体电荷平衡，就会形成氧空位，促使 B 位原子

释放电子并产生电子空穴。由于电子缺失，B位元

素的氧化态不可避免地发生变化，并可导致 Si 的

氧化还原对形成[42-43]。这一现象进一步证实了

NaBH4热还原缺陷工程策略可在 CSO 中引入氧空

位。氧空位的引入将会显著减小材料的带隙，并

使原材料具备近红外响应能力[44-45]。本研究 UV/

VIS/NIR测试结果证实了CSO-500具有优异的近红

外吸收能力，为氧空位缺陷修饰的 CSO-500 在近

红外范围内具有良好的光热转换能力提供了有力

的支撑[46-47]。红外热成像实验进一步证实 CSO-500

具有最为优异的光热转换能力。故本研究中后续

研究工作主要围绕 CSO-500 展开。利用 HRTEM、

FFT、IFFT 及 GPA 从微观角度观察到，与 CSO 相

比，CSO-500 的晶格间距减小，颗粒边缘出现无

定形表面以及无序晶格条纹。上述转变再一次证

实了还原剂 NaBH4和高还原温度引起了晶体相变

和结构缺陷，而正是这种无序结构和缺陷提升了

材料的光吸收能力[48-49]。

细胞毒性低、相容性好是材料应用于人体的

A：HOK 与不同浓度的 CSO-500共培养的活死细胞染色，绿色代表活细胞，红色代表死细胞；B：与不同浓度的 CSO-500共培养的

HOK存活率，ns表示与Control组比较，差异无统计学意义。

图 7 CSO-500材料的细胞毒性和相容性评价

Fig 7 Cell toxicity and compatibility evaluation of CSO-500 sample
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基本要求。HOK 细胞是口腔黏膜上皮的主要细胞

类型，其状态直接反映口腔健康情况，是评估口

腔材料生物安全性的关键模型。HOK 细胞在体外

能高度模拟口腔环境，通过观察其对细胞活力、

增殖和凋亡的影响，可准确评估材料的安全性和

可行性。此外，HOK 细胞在口腔医学研究中广泛

应用，积累了丰富的数据和成熟方法，可用于精

准评估材料的细胞毒性及潜在风险[50-51]。因此本研

究选择HOK作为材料细胞毒性和生物相容性评价

实验的细胞模型。MTT 检测和活死细胞染色结果

表明，CSO-500对 HOK 无毒性并具有良好的细胞

相容性，有望在人类口腔环境中使用。

基于上述 CSO-500 材料所具备的优异性能和

良好的生物相容性，本研究进一步探讨其实际应

用场景。CSO-500 作为牙膏摩擦剂，可与红外发

光牙刷配合使用。日常刷牙时，CSO-500 与水混

合并直接接触牙齿和口腔环境，通过便捷的护理

方式实现高效的口腔清洁与抑菌。需要注意的是，

在使用过程中，需严格控制红外发光牙刷的功率、

光照时长 （3~5 min） 及牙膏中 CSO-500 的比例，

以确保安全性和有效性。

此外，结合已有红外牙刷，对 CSO-500 在日

A~C：不同功率（0.5、0.75、1 W） NIR处理后 E. coli的菌落形成；D~F：不同功率（0.5、0.75、1 W） NIR处理后 E. coli的存活率；

G：NIR-1W处理后各组E. coli的SYTO 9/PI荧光染色图像。

图 8 不同功率NIR处理后CSO和CSO-500对E. coli的抑菌性能

Fig 8 Antibacterial performance of CSO and CSO-500 against E. coli after NIR processing at different powers
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常生活中对光热抑菌和牙齿再矿化协同治疗的潜

力进行了评估。研究结果显示，CSO-500 在 NIR

照射下展现出优异的抑菌性能，并表现出时间和

光强功率依赖。深入探究其内在机制可知，这一

优异的抑菌性能得益于氧空位引入带来的独特抑

菌机制。氧空位不仅改变材料电子结构提升光热

转换效率，直接杀灭细菌；而且还能通过促进活

性氧的生成来增强材料的抑菌性能。研究[52-53]表

明，氧空位可以作为电子捕获中心，促进光生电

子-空穴对的分离，进而与周围的氧气或水分子反

应生成 ROS （如-OH、-O2
−等）。这些 ROS 能够破

坏细菌的细胞膜和 DNA，从而进一步增强材料的

抑菌效果[54]。因此，CSO-500的抑菌性能不仅源于

其光热效应，还可能得益于氧空位缺陷引发的

ROS 生成。这种双重抑菌机制使得 CSO-500 在不

同的近红外光照射时间和功率条件下，都能有效

抑制细菌生长，展现出良好的抑菌稳定性和高

效性。

在模拟口腔环境中，CSO-500 能够诱导羟磷

灰石在牙齿表面生成而达到牙齿再矿化的效果，

进而提高牙齿硬度[55]。Ca、P元素含量与牙釉质硬

度呈正相关。含量越高，牙齿硬度越大[56]。本研

A~C：不同功率（0.5、0.75、1 W） NIR处理后 S. aureus的菌落形成；D~F：不同功率（0.5、0.75、1 W） NIR处理后 S. aureus的存活

率；G：NIR-1W处理后S. aureus的SYTO 9/PI荧光染色图像。

图 9 不同功率NIR处理后CSO和CSO-500对S. aureus的抑菌性能

Fig 9 Antibacterial performance of CSO and CSO-500 against S. aureus after NIR processing at different powers
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究表明氧空位修饰的 CSO 是一种颇具应用前景的

生物材料，无需抗生素与手术干预，仅借助日常

的刷牙行为，即可达到口腔抑菌和牙齿再矿化的

双重保健效果，作为一种多功能生物材料在口腔

领域具有应用潜力。

利益冲突声明：作者声明本文无利益冲突。
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