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漆酚底涂剂对脱矿牙本质的再矿化及粘接性能的影响

柏婷婷, 魏 飞, 孙广迪, 陈 雪, 朱 松

（吉林大学口腔医院修复科，吉林  长春  130021）

［［摘 要］］   目的目的：：探讨漆酚底涂剂应用于酸蚀 -冲洗类粘接剂对脱矿牙本质再矿化作用的促进作用，

阐明漆酚底涂剂对牙本质粘接耐久性的影响。方法方法：：选用 96 颗新鲜无龋第三磨牙制备成牙本质样本，

采用 37% 磷酸凝胶酸蚀后进行预处理，随机分为空白对照组，0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组

及阳性对照 （丙酮溶液） 组，处理后的样本置于改良模拟体液中再矿化 14 和 28 d。采用衰减全反射傅

里叶变换红外光谱 （ATR-FTIR） 检测各组牙本质小管内矿物的相对质量，X 射线衍射仪 （XRD） 和

X 射线能谱仪 （EDS） 分析各组牙本质表面物质成分，扫描电子显微镜 （SEM） 观察各组样本表面形

态，维氏硬度仪测量各组样本表面的显微硬度，微拉伸强度 （μTBS） 测试检测各组样本粘接强度。

结果结果：：粘接剂双键转化率 （DC），与空白对照组比较，阳性对照组底涂剂对粘接剂 DC 降低，但差异

无统计学意义 （P>0. 05）， 0. 3%、 0. 7%、 1. 0% 和 1. 5% 漆酚组底涂剂对粘接剂 DC 均明显升高

（P<0. 05）。XRD 和 EDS 检测，0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组牙本质小管内新形成的矿物质

为羟基磷灰石 （HA） 晶体。SEM 检测，再矿化 14 和 28 d 后，与空白对照组比较，阳性对照组牙本质

小管内见少量膜状物；0. 3% 漆酚组牙本质小管矿化物较少；0. 7% 漆酚组牙本质小管内可见大量松散

矿物颗粒沉积堵塞管口；1. 0% 漆酚组牙本质小管内可见小块矿物沉淀；1. 5% 漆酚组中牙本质小管较

空。显微硬度测试，再矿化 14 d 后，与空白对照组比较，阳性对照组牙本质显微硬度未见明显提升

（P>0. 05），而与 0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组比较差异有统计学意义 （P<0. 05）；再矿化

14 d 后，与阳性对照组比较，0. 7% 和 1. 0% 漆酚组牙本质显微硬度提升明显 （P<0. 05）；再矿化 28 d
后，与空白对照组和阳性对照组比较，各漆酚组牙本质显微硬度明显升高 （P<0. 05），其中 0. 7% 和

1. 5% 漆酚组牙本质显微硬度明显增强 （P<0. 05）。μTBS 测试，再矿化 14 d 后，与阳性对照组比较，

0. 3%、 0. 7%、 1. 0% 和 1. 5% 漆酚组的 μTBS 明显增强 （P<0. 05）；再矿化 28 d 后，空白对照组

μTBS 最低，且与空白对照组比较，阳性对照组 μTBS 差异无统计学意义 （P>0. 05）；与阳性对照组

比较，0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组 μTBS 升高 （P<0. 05），0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组

μTBS 升高更为明显 （P<0. 05）。结论结论：：天然来源的漆酚作为一种新型底涂剂对脱矿的牙本质基质进

行预处理，可以促进牙本质胶原的交联，裸露的胶原可通过漆酚吸引钙离子和磷离子，包裹牙本质胶

原纤维促进再矿化，因而提高树脂-牙本质粘接界面的强度。
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Effect of urushiol primer on remineralization and adhesion 
properties of demineralized dentin

BAI Tingting, WEI Fei, SUN Guangdi, CHEN Xue, ZHU Song
（Department of Prosthodontics， Stomatology Hospital， Jilin University， Changchun 130021， China）

ABSTRACT  Objective：To explore the promotion effect on remineralization of demineralized dentin of 
urushiol primer applicated in acid-etch-rinse adhesives， and to clarify its impact on the longevity of dentin 
adhesion.  Methods：Ninety-six freshly extracted，caries-free third molars were selected to prepare the 
dentin specimens.  Following acid etching with 37% phosphoric acid gel， the specimens were randomly 
divided into blank control group， 0. 3%， 0. 7%， 1. 0%， and 1. 5% urushiol groups， and positive control 
group（acetone solvent）.  The treated samples were placed in modified simulated body fluids for 
remineralization for 14 and 28 d.  Attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy（ATR-

FTIR） was used to detect the relative mineralization mass of minerals in the dentinal tubules in various 
groups， and X-ray Diffractometery and Energy Dispersive spectrometer were used to analyze the dentin 
surface material compositions in various groups.  Scanning electron microscope（SEM） was used to observe 
the surface morphology of the specimens  in various groups， Vickers hardness tester was used to measure 
the microhardness of the dentin surface in various groups， and microtensile strength （μTBS） was used to 
examine the effect of the bond strengthes in various groups.  Results： Compared with blank control group， 
the conversion rate of adhesive double bonds by primer in positive control group was decreased， but the 
difference was not significant （P>0. 05）； but the conversion rates of adhesive double bonds by primer 
in 0. 3% ， 0. 7% ， 1. 0% ， and 1. 5% urushiol groups were increased （P<0. 05）.  The SEM results 
revealed that at 14 and 28 d， compared with bland control group， a minimal membranous deposit in 
dentinal tubules was seen in positive control group， minimal mineralization displayed in 0. 3 % urushiol 
group， significant deposition of loose mineral particles with blocking the tubule orifices was found in 0. 7% 
urushiol group， noticeable mineral precipitates exhibited in 1. 0% urushiol group， and relatively empty 
dentinal tubules were seen in 1. 5% urushiol group.  The microhardness results showed that at 14 d after 
remineralization， compared with blank control group， the microhardness in positive control group showed 
no significant improvement（P>0. 05）， while the differences in 0. 3%， 0. 7%， 1. 0% and 1. 5%  urushiol 
groups were statistically significant （P<0. 05）； at 14 d after remineralization compared with positive 
control group， the microhardness of dertin in 0. 7 % and 1. 0% urushiol groups were increased（P<0. 05）； 
at 28 d after remineralization， compared with blank control and postive control groups， the microhardness 
in urushiol groups were significantly increased （P<0. 05）， espectially in 0. 7% to 1. 5% urushiol groups 
（P<0. 05）.  In the  μTBS test， at 14 d after remineralization， compared with postive control group， the 
μTBS  in  0. 3%， 0. 7%， 1. 0% and 1. 5% urushiol  groups  were  increased（P<0. 05）； at  28 d  after 
remineralization， the μTBS in blank control group was the lowest； compared with blank control group， 
there was no significant difference in the  μTBS in postive control group（P>0. 05）； compared with positive 
control group， the μTBS in 0. 3%， 0. 7%， 1. 0%， and 1. 5% urushiol groups were increased （P<0. 05）， 
espectially in 0. 7%，1. 0， and 1. 5% urushiol groups （P<0. 05）.  Conclusion：Natural-derived urushiol， 
as a novel primer， can pretreat the demineralized dentin substrates， and facilitate collagen cross-linking 
within the dentin matrix； moreover， it leverages the phenolic hydroxyl groups within its structure to attact 
calcium and phosphate ions， envelope dentin collagen fibers to promote remineralization， in order to 
enhance the strength of the resin-dentin bonding interface.
KEYWORDS Urushiol；Dentin；Adhesion；Remineralization；Hydroxyapatite
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柏婷婷， 等 . 漆酚底涂剂对脱矿牙本质的再矿化及粘接性能的影响

近年来研究［1-2］ 发现：天然来源的交联剂可以

增强胶原纤维之间的交联，改善混合层中深层脱矿

胶原的耐酶解性和机械性能，促进脱矿牙本质基质

的再矿化［3-4］。根据交联剂的化学结构可将天然来

源的牙本质交联剂分为天然多酚类、环烯醚萜类和

大分子多糖类。多酚中的酚羟基 （-OH） 不仅能够

与蛋白质形成氢键、离子键和共价键，还能与金属

阳离子螯合［5］，上述作用为促进牙本质胶原再矿化

提供了先决条件。天然多酚类物质因其具有抗菌、

抗炎和低毒性等特性已被应用于口腔防治龋病［6］。

研究者使用多酚类物质 ［原花青素、表没食子儿茶

素没食子酸酯 （epigallocatechin-3-gallate，EGCG）

和儿茶素等］ 进行相关实验，研究［7］ 表明：经原

花青素处理后，不仅促进了胶原交联，还可作为再

矿化的模板骨架加速矿物质沉积。EGCG 作为底涂

剂在再矿化中表现出积极作用［8］。EGCG 改性后的

胶原膜能够促进新骨的形成［9］。漆酚是一种来自植

物 （漆树） 的多酚类物质，常用于生产清漆、油漆

和其他涂料，其结构中的儿茶酚官能团和长的饱

和或不饱和烷基链赋予其良好的疏水性 ［10］。漆

酚作为牙本质交联剂可增加脱矿牙本质胶原蛋白

的 交 联 数 量，延 缓 基 质 金 属 蛋 白 酶 （matrix 
metalloproteinase， MMPs） 的降解［11］。本研究旨

在探讨漆酚作为酸蚀 -冲洗模式的底涂剂是否可以

促进脱矿牙本质再矿化，改善牙本质基质的机械性

能，从而实现提高树脂 -牙本质粘接界面的粘接强

度，并降低粘接过程中的技术敏感性，提升临床应

用中树脂粘接的耐久性。

1 资料与方法  

1. 1　　试剂和主要仪器试剂和主要仪器　　漆酚购自武汉清漆公司，

第 8 代 通 用 粘 接 剂 Single Bond Universal （SBU）

和光固化树脂 Filtek Z350 购自美国 3M 公司，丙

酮购自国药集团；衰减全反射傅里叶变换红外光

谱 仪 （attenuated   total   reflection   Fourier 
transform infrared spectroscopy， ATR-FTIR）（型

号：Nicolet750） 购自 美 国 赛 默 飞 公 司，低 速 金

刚 石 钻 头 （型 号：SYJ-160） 购自沈阳科晶自动

化 设 备 有 限 公 司，维 氏 硬 度 仪 （型 号：HMV-

G21ST） 和万能试验机（型号：AG-X plus）均购自

日本岛津公司，扫描电子显微镜 （scanning electron 
microscope，SEM）（型号：HITACHI4800） 购自

日本日立公司，数显千分尺 （型号：TA025A） 购

自中国上工公司。

1. 2　　牙本质样本的制备牙本质样本的制备　　本研究经吉林大学口腔医

院伦理委员会批准 （伦理委员会编号：2023-004），

收集吉林大学口腔医院 18~40 岁年龄段患者的无

龋第三磨牙 96 颗，并将其保存于 0. 5% 氯胺 T 溶液

中。去除软组织后，在流水冷却下用低速金刚石钻

头切除离体牙咬合面釉质，以获得 2 mm 的牙本

质，使用 600 目碳化硅砂纸湿抛光试样 1 min 用以

模拟标准玷污层。超声清洗后，使用 37% 磷酸凝

胶酸蚀 15 s，冲洗，备用。

1. 3 底涂剂及再矿化溶液的制备底涂剂及再矿化溶液的制备  参照ZHAO等［11］

的研究将 0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 质量分数

的漆酚溶于丙酮溶剂中，制备不同浓度的底涂剂，

作为 0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组。未进

行处理的作为空白对照组，使用丙酮溶剂作为阳性

对照。根据 CHEN 等［12］ 先前的研究，将含有钙离

子和磷离子的溶液混合制备模拟体液 （simulated 
body fluids， SBF），后加入 700 mg·L-1 聚丙烯酸

（polyacrylic acid，PAA），制备成改良 SBF，将其

置于 4 ℃保存备用。

1. 4　　ATR--FTIR 检测各组粘接剂的转化率检测各组粘接剂的转化率（（degree 

of conversion，， DC））　　用压片机压制溴化钾片，涂

底涂剂并轻轻吹气 5 s，按照制造商的说明书方法

涂粘接剂 SBU，记录光谱及各官能团的吸光度

（A） 值。光固化 20 s后立即记录固化后的光谱，重

复上述过程（n=3）。以苯环的信号峰 A （1 608 cm-1）

作为内标计算转化率。根据以下公式计算 DC，

DC= ［1- （A1636/A1608） 固化/（A1636/A1608） 未固化 ］ ×
100%。将各组样本进行再矿化处理，即将牙本质

试样在 SBF 中分别矿化 14 和 28 d，放置于 37 ℃烘

箱中，每隔 2 d 更换 SBF，再矿化处理结束后取出

样品，干燥后进行下列测试。

1. 5　　ATR--FTIR 检测各组牙本质小管内矿物的相检测各组牙本质小管内矿物的相

对质量对质量　　每组随机选取 1个脱牙本质试样，对各组样

本进行红外光谱采集，采集范围为 1 000~400 cm-1，

分辨率为 1 cm-1，32 次扫描，每个样品在 3 个不同

的位置采集，PO 3 -
4 峰对应矿物质，1 650 cm-1峰对

应牙本质胶原纤维的酰胺Ⅰ带。对光谱进行平滑处

理和基线校正［13］。计算矿物的相对质量：矿物的

相对质量=PO 3 -
4 峰面积/酰胺Ⅰ带峰面积。

1. 6　　 SEM 和和 X 射 线 能 谱 仪射 线 能 谱 仪（（energy dispersive 

spectroscopy，， EDS））检测各组样本牙本质小管内物检测各组样本牙本质小管内物

质及钙磷离子比值质及钙磷离子比值　　每组随机选取 3 个试样，将其

固定在 2. 5% 戊二醛溶液中 12 h，随后分别使用上
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升浓度梯度 （25%、 50%、 75%、 90% 和 100%）

的无水乙醇脱水 20 min。在喷金后，使用 SEM 对

样品进行观察，放大倍数为 5 000 和 20 000 倍。使

用 EDS 对各组试样牙本质小管内的物质进行元

素定性和半定量分析，计算钙磷离子比值 （钙磷

离子比值=钙离子含量/磷离子含量），放大倍数为

3 000 倍。

1. 7　　X--射线衍射仪射线衍射仪（（X--ray diffraction，， XRD））检测检测

各组样本牙本质小管内物质成分各组样本牙本质小管内物质成分　　每组随机选取

1 个牙本质样本，使用 XRD 对牙本质表面进行扫

描。工作电压：40 000 V，电流：200 mA，扫描

范围为 2θ=10°~60°。
1. 8　　显微维氏硬度检测各组样本牙本质表面显微显微维氏硬度检测各组样本牙本质表面显微

硬度硬度　　从各组中随机选取 1 个样品进行硬度试验。

使用维氏硬度仪检测各组样本牙本质表面硬度，金

刚石压头以 4. 9 N 为载荷，停留时间为 10 s，在目

镜中观察到清晰的对角线，记录 2 条对角线长度得

到对应的维氏硬度值，每个样品在相对平坦的牙本

质表面上测试 5 次，每个压痕间隔为 100 μm，测试

单位为维氏硬度 （HV）。

1. 9　　微拉伸强度测试微拉伸强度测试（（microtensile bond strength，， 

μTBS））检测各组样本粘接强度检测各组样本粘接强度　　从各组中随机选

取 3 颗新鲜无龋的离体牙并切除冠部牙釉质，使中

部的牙本质得以显露，使用 37% 的磷酸酸蚀后，

用流动水冲洗 20 s；空白对照组不进行处理；阳性

对照组样本涂布丙酮 1 min，实验组：在牙本质表

面涂底涂剂 1 min；轻吹 10 s，再根据说明书涂粘

接剂 SBU，空白对照组直接涂 SBU，然后轻吹 15 s
以去除多余的溶剂，在溶剂蒸发后，使用光固化灯

对每个粘接试样进行 20 s 的光固化。4 mm 厚度的

Filtek Z350堆积于牙本质上，并分别光照聚合 20 s。
各组样本分别浸入改良 SBF 中，每 2 d 换液一次。

将试样随机分配为 2 组：在不同的时间点 （14 和

28 d） 选择牙本质样品，先平行牙体长轴的方向将

其切成厚度约为 1 mm 的牙本质圆片，再以垂直

于牙本质圆片的方向进行切割，使其横截面积约

为 1. 0 mm2。每颗牙至少 8 个试件。使用万能试验

机以 1 mm·min-1 的速度进行测试，直至断裂。测

试结束后使用数字千分尺测量样品断裂处的横截面

积，精确度为 0. 01 mm。μTBS 的计算方法是将每

个试件断裂时所承受的最大载荷除以横截面积，以

得到断裂时的应力 （MPa）。

1. 10　　统计学分析统计学分析　　采用 SPSS 25. 0 统计软件对数

据进行统计学分析。各组样本 DC、矿化后牙本质

中矿物的相对质量和显微硬度数据符合正态分布，

以 x±s 表示。各组样本 DC 比较采用单因素方差分

析，组间样本均数的两两比较采用 Tukey 检验。各

组样本矿化后牙本质中矿物的相对质量、显微硬度

和 μTBS 比较采用双因素方差分析，组间样本均数

的两两比较采用 Tukey 检验。显著水准为 α=0. 05。

2 结  果  

2. 1 各组样本底涂剂对粘接剂各组样本底涂剂对粘接剂 DC 与空白对照

组 （61. 95%±1. 69%） 比较，阳性对照组底涂剂

对粘接剂的 DC （60. 52%±1. 73%） 差异无统计

学意义 （P>0. 05）；各 浓 度 的 漆 酚 底 涂 剂 转 化

率 比 较 差 异 有 统 计 学 意 义 （P<0. 05）， 0. 3%、

0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆酚组底涂剂对粘接剂 DC
（64. 79%±0. 49%、 70. 95%±1. 60%、 68. 96%± 
0. 52% 和 66. 29%±0. 95%） 比较差异无统计学意

义 （P>0. 05），0. 7% 漆酚组底涂剂对粘接剂的 DC
最高。

2. 2　　 漆 酚 与 脱 矿 牙 本 质 胶 原 化 学 结 合 作 用 的漆 酚 与 脱 矿 牙 本 质 胶 原 化 学 结 合 作 用 的

ATR--FTIR 光谱光谱　　脱矿牙本质胶原纤维的酰胺 A、

酰胺 B、酰胺Ⅰ带、酰胺Ⅱ带和酰胺Ⅲ带分别对应

的峰位为 3 292. 18、3 091. 62、1 642. 90、1 553. 31
及 1 229. 37 cm-1。其中酰胺 A 代表 C=O 伸缩振动，

酰胺 B 代表 N-H 的弯曲振动和 C-N 的伸缩振动，

酰胺Ⅰ带代表 C=O 伸缩振动，酰胺Ⅱ带代表 N-H
的弯曲振动和 C-N 的伸缩振动，酰胺 Ⅲ 带代表

CH2 剪 式 振 动 。 磷 酸 盐 PO 3 -
4 对 应 的 峰 位 为

1 017. 57 cm-1。经再矿化处理后的 ATR-FTIR 检

测结果显示：经 14 d 再矿化处理后，在除空白对照

组 和 阳 性 对 照 组 外 ， 0. 3%、 0. 7%、 1. 0% 和

1. 5% 漆酚组样本中牙本质表面的 PO 3 -
4 峰信号强

度明显增强，经 28 d 的再矿化处理后酰胺Ⅰ带的峰

信号相对增加。见图 1。矿物的相对质量 （PO 3 -
4 /

酰胺Ⅰ） 如表 1 所示，再矿化 14 d 后，与空白对

照组比较，阳性对照组样本的 PO 3 -
4 /酰胺Ⅰ比值未

见明显差异，而 0. 3%、0. 7%、1. 0% 和 1. 5% 漆

酚 组 样 本 牙 本 质 表 面 的 PO 3 -
4 峰 信 号 强 度 升 高

（P<0. 05），明显提高了矿物的相对质量，提示在

牙本质小管近表面 2 µm 区域内形成了矿物沉积。

再矿化 28 d 后空白对照组和阳性对照组矿物的相

对质量较 14 d 时略有降低，而在 0. 7% 和 1. 0%
漆酚组经 28 d 再矿化处理后的矿物的相对质量较

14 d 明显提升 （P<0. 05） 。
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2. 3　　 各 组 样 本 牙 本 质 小 管 内 物 质 和 钙 磷 离 子 比各 组 样 本 牙 本 质 小 管 内 物 质 和 钙 磷 离 子 比

值值　　再矿化 14 和 28 d 后的空白对照组样本牙本质

小管可明显观察到管内呈现出完全开放的状态，并

观察到胶原纤维间的缝隙；阳性对照组样本牙本质

小管内纤维被少量的膜状有机物包裹，但管腔内仍

开放明显；经不同浓度漆酚底涂剂处理后，再矿化

14 d 后 0. 3% 漆酚组样本的牙本质小管堵塞率较

低；0. 7% 漆酚组样本中牙本质小管内有较多带有

孔隙的松散矿物颗粒沉积在小管口；1. 0% 漆酚组

的样本可见小块不连续的矿物沉淀在小管口；而在

1. 5% 漆酚组样本牙本质小管的矿物沉淀较少，小

管较空。再矿化 28 d 后可在牙本质小管的管腔内及

管侧壁观察到晶体矿物质沉积，经 28 d 矿化后可见

经 漆 酚 处 理 后 的 牙 本 质 再 矿 化 效 果 优 于 14 d，
0. 7% 漆酚组样本脱矿纤维空间几乎完全封闭，矿物

形态连续，并充满牙本质小管，其他浓度的底涂剂

形成的矿物晶体不连续，但仍可对牙本质小管进行

有效的封堵。而在再矿化 28 d 后空白对照组和阳性

对照组样本的管内侧壁的胶原纤维暴露清晰可见，

小管开放较为明显。见图 2。
在对脱矿牙本质进行再矿化处理 14 和 28 d 后，

除空白对照组和阳性对照组样本钙磷离子比值明显

降低，其余各实验组样本牙本质小管内矿物质沉积

物钙磷离子比值均呈现不同程度的上升，尤其在经

28 d 的再矿化处理后，0. 7% 和 1. 0% 漆酚组样本

牙本质的小管内矿物质沉积物钙磷离子比值与羟基

磷灰石（hydroxyapatite，HA）的钙磷离子比值相接

近，提示矿物质为 HA 晶体。见表 2。
2. 4　　XRD 对各组样本牙本质小管内沉积物晶体的对各组样本牙本质小管内沉积物晶体的

定性检测结果定性检测结果　　各组样本的 XRD 检测结果如图 3
所示，参照 HA 标准谱 （PDF 09-0432），再矿化处

理 28 d 后在所有组中均可见 2θ （degree） =25. 82°
（002）、 2θ（degree）=31. 84° （211）和 2θ （degree）= 
32. 13° （112），可观察到 HA 的典型衍射峰，确认

了牙本质小管内矿化晶体的成分为 HA 晶体。从官

能度梯度的方向分析，与其他浓度的漆酚底涂剂比

较，0. 7% 漆酚组样本牙本质小管内沉物可观察到

表表 1　　再矿化再矿化 14 和和 28 d 后后各组样本各组样本 PO3 -
4 /酰胺酰胺ⅠⅠ的比值的比值

TabTab.. 11　　 Ratios of Ratios of PO3 -
4 /amide /amide ⅠⅠ of samples in various  of samples in various 

groups at groups at 1414 and  and 2828 d  after remineralization                    d  after remineralization                     （n=3）

Group

Blank control
0.3% urushiol
0.7% urushiol
1.0% urushiol
1.5% urushiol
Positive control

PO 3 -
4 /amide Ⅰ

(t/d)      14
1.12±0.12
1.59±0.12*

1.94±0.22*

1.99±0.21*

1.98±0.13*

1.25±0.18*

28
0.98±0.06
1.90±0.08Ba

2.39±0.04ABb

2.32±0.18ABb

2.29±0.05ABa

1.20±0.07Aa

For different capital letters， statistically significant differences 
are shown only for different primer concentrations in the same 
remineralization    time （P<0.05）.   Different   lowercase   letters 
represent      statistically      significant      differences      in      different 
remineralization times for the same primer concentrations （P<0.05）.
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Blank control
Blank control
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Positive
   control

A B

A：14 d after remineralization； B： 28 d after remineralization.
图图 1　各组样本　各组样本 ATR--FTIR 光谱的酰胺光谱的酰胺 A、、酰胺酰胺 B、、酰胺酰胺ⅠⅠ带带、、酰胺酰胺ⅡⅡ带带、、酰胺酰胺ⅢⅢ带和磷酸盐图谱带和磷酸盐图谱

Fig. 1　　Amide A, amide B, amide ⅠⅠ, amide ⅡⅡ, amide ⅢⅢ, and phosphate spectra of ATR--FTIR of samples in various 

groups
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2θ （degree） =32. 92° （300） 和 2θ （degree） =
45. 24° （203） 2 个峰，证实形成的颗粒晶型种类更

多，表明其形成的晶体具有更多的各向性。

2. 5　　经再矿化处理经再矿化处理 14 和和 28 d 后的各组样本牙本质后的各组样本牙本质

的显微硬度的显微硬度　　经再矿化处理 14 和 28 d 后，经漆酚

底涂剂处理后的脱矿牙本质的显微硬度明显提高，

与空白对照组和阳性对照组比较，0. 3%、0. 7%、

1. 0% 和 1. 5% 漆酚组样本牙本质显微硬度升高

（P<0. 05），与 0. 3% 漆酚组比较，0. 7% 漆酚组样

本牙本质显微硬度升高 （P<0. 05）。表明在脱矿层

内存在矿物质的沉积。再矿化 28 d 后，空白对照组

Blank control 0.3% urushiol 0.7% urushiol 1.0% urushiol 1.5% urushiol Positive control

×5 000

×20 000

Blank control 0.3% urushiol 0.7% urushiol 1.0% urushiol 1.5% urushiol Positive control

×5 000

×20 000

A

B

A：14 d； B： 28 d.
图图 2　再矿化　再矿化 14 和和 28 d 后各组样本牙本质小管矿化沉积物颗粒的后各组样本牙本质小管矿化沉积物颗粒的 SEM 观察结果观察结果

Fig. 2　　SEM observation results of mineralized particles of dentin tubules at 14 and 28 d after remineralization of sam ⁃

ples in various groups

表表 2　　再矿化再矿化 14 和和 28 d 后后 EDS 测量各组样本牙本质小管沉测量各组样本牙本质小管沉

积物的钙磷离子比值积物的钙磷离子比值

TabTab.. 22　　 Ratios  of  calciumRatios  of  calcium--phosphorus irons of dentin tubule phosphorus irons of dentin tubule 
deposideposits of samples in various groups at ts of samples in various groups at 1414 and  and 2828 d after d after  
remineralization detected by EDSremineralization detected by EDS

Groups

Blank control
0.3% urushiol
0.7% urushiol
1.0% urushiol
1.5% urushiol
Positive control

Ratio of calcium-phosphorus irons
(t/d)       14

1.44
1.61
1.67
1.65
1.61
1.47

28
1.26
1.64
1.68
1.66
1.65
1.50

20       25       30        35        40       45        50       55       60
Diffraction angle（2θ）

0.3% urushiol

Blank control

0.7% urushiol

1.0% urushiol

1.5% urushiol

Positive control

图图 3　再矿化　再矿化 28 d 后各组样本牙本质小管矿化沉积物后各组样本牙本质小管矿化沉积物

晶体的晶体的 XRD 图谱图谱

Fig. 3　　 XRD spectra of mineralized sediment  crystals  

in dentin tubules of samples in various groups at 28 d  

after remineralization
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和阳性对照组样本牙本质的硬度略有降低，随时间

推移不同浓度的漆酚底涂剂组的样本牙本质显微硬

度明显升高 （P<0. 05），经  0. 7% 漆酚和 1. 0% 漆

酚处理后的脱矿牙本质在 28 d 后的硬度升高最为明

显。见表 3。

2. 6　　再矿化再矿化 14 和和 28 d 各组样本粘接强度各组样本粘接强度　　如表 4
所示，双因素方差分析结果显示 2 种因素在 2 个粘

接体系 （底涂剂浓度和矿化时间） 中的主效应显著

（P<0. 05）。经 14 d 矿化处理后，空白对照组样本

的 μTBS 值最低，与阳性对照组之间比较差异无统

计学意义 （P>0. 05），而与各浓度的漆酚底涂剂

μTBS 值 比 较差异均有统计学意义 （P<0. 05）。

0. 3%、0. 7%、 1. 0% 和 1. 5% 漆酚组不同程度地

提高了 μTBS 值，但各实验组间比较差异无统计学

意义 （P>0. 05），其中 1. 0% 漆酚组的粘接强度最

强。而经 28 d 再矿化处理后，只有 0. 7% 漆酚组的

μTBS 值最高，表明该组粘接强度最优，再矿化效

果最佳。

3 讨  论  

在牙本质的有机基质中， Ⅰ 型胶原占 90%，

其余 10% 主要包括糖蛋白和非胶原蛋白 （non-

collagenous protein，NCP）。NCPs 中的牙本质磷蛋

白 （dentinphosphoprotein，DPP） 对于纤维内和管

间牙本质的矿化起到促进作用，同时也促进矿物晶

体 的 初 始 形 成 和 成 熟［14］。 牙 本 质 基 质 蛋 白 1
（dentin matrix protein-1，DMP-1） 通过与钙的高亲

和力和结合能力，不仅调节晶体的成核和生长，并

且促进矿物的形成［15］。尽管 NCPs 可诱导脱矿牙本

质再矿化，但从牙本质中提取和纯化 NCPs 仍面临

挑战。因此，研究者提出使用 NCPs 类似物促进仿

生 矿 化 的 方 法 ， 即 聚 合 物 诱 导 液 体 前 驱 体

（polymer-induced liquid precursor， PILP）［16-17］。截

至 2024 年 ， 已 经 研 究 出 多 种 NCPs 类 似 物 ， 如

PAA、三聚磷酸钠和聚乙烯基膦酸等［18］。PAA 是

最常见的 NCP类似物，其不仅可以模拟 DMP-1 的无

定形磷酸钙 （amorphous calcium phosphate，ACP）
纳米颗粒结合位点，还能有效促进流体 ACP 颗粒

在胶原纤维间隙中的沉积。低相对分子质量的

PAA 还能稳定 ACP［19］。因此，本研究通过 PILP
的方法探究含有 PAA 的 SBF 作为矿化介质是否可

以增强胶原纤维矿化能力，从而促进其仿生再矿

化，改善树脂-牙本质粘接强度。

丙酮溶剂具有高偶极矩和低介电常数共存的特

性，使其能够同时溶解极性化合物和非极性化合

物。因此，丙酮在口腔潮湿环境中具有广泛应用。

尽管与水或乙醇等含有羟基的溶剂比较，其羰基

（C=O） 所形成的氢键相对较弱，但其高偶极矩和

优良的蒸发性能可有效降低粘接体系中的水分含

量［20］，从而减少水分对粘接系统的不利影响。先

前的研究［21］ 显示：与其他有机溶剂比较，丙酮作

为 EDC 的溶剂具有更高的胶原交联潜力，可改善

单体在脱矿牙本质胶原纤维内的扩散，并通过蒸发

促进水分去除，与漆酚的疏水性相互协同。因此，

本研究选用丙酮作为底涂剂的溶剂。

表表 3　　再矿化再矿化 14 和和 28 d 后各组样本牙本质的显微硬度后各组样本牙本质的显微硬度

TabTab.. 33　　Microhardness of dentin of samples in various groups  Microhardness of dentin of samples in various groups  
at at 1414 and  and 2828 d after remineralization d after remineralization （n=5， x±s, HV）

Group

Blank control
0.3% urushiol
0.7% urushiol
1.0% urushiol
1.5% urushiol
Positive control

Microhardness
(t/d)       14

59.34±1.06Aa

62.06±1.30Ba

66.08±1.76ABa

67.12±1.86ABa

65.84±1.85ABa

60.38±0.47Aa

28   
57.60±1.83Aa

65.54±0.71Bb

69.58±1.21ABb

69.74±0.46ABb

69.26±0.98ABb

60.12±0.50Aa

For different capital letters, statistically significant differences 
are shown only for different primer concentrations in the same 
remineralization time（P<0.05）. Different lowercase letters represent 
statistically significant differences in different remineralization times 
for the same primer concentrations（P<0.05）.

表表 4　　再矿化再矿化 14 和和 28 d 后各组样本牙本质的后各组样本牙本质的 μTBS

TabTab.. 44　　μμTBS of detin of samples in various groups at TBS of detin of samples in various groups at 1414 and  and 
2828 d after remineraliza d after remineralization                            tion                            （n=3, x±s, MPa）

Group

Blank control
0.3 %urushiol
0.7 % urushiol
1.0 % urushiol
1.5 % urushiol
Positive control

μTBS
（t/d）      14

23.59±5.12Aa

32.43±3.23Ba

35.76±6.43 Ba

36.70±4.60 Ba

35.19±2.44 Ba

29.28±1.37 Aa

28   
22.32±5.04Aa

31.00±5.78 Ba

38.12±4.54ABa

36.18±4.92 ABa

34.27±5.14 ABa

27.86±1.29 Aa

For different capital letters, statistically significant differences 
are   shown  only  for  different  primer  concentrations  in  the  same 
remineralization time (P<0.05). Different lowercase letters represent 
statistically significant differences in different remineralization times 
for the same primer concentrations (P<0.05).
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漆酚是一种从植物生漆中提取的天然单体，成

分为邻苯二酚基团和线性的不饱和侧链［22］，在抗

菌和抗氧化方面性能优异［23］，还具备良好的耐腐

蚀 性 和 耐 水 性［24］。 本 实 验 选 择 0. 3%、 0. 7%、

1. 0% 和 1. 5% 漆酚浓度作为实验浓度，在 0. 7%
浓度下能够提高牙本质胶原的交联程度，从而增强

其生物稳定性。漆酚结构中的酚羟基基团可以吸引

SBF 中的钙和磷离子，经过 PAA 稳定的 ACP 渗透

到胶原纤维间隙，加速矿物晶体的成核和生长，使

混合层裸露的牙本质胶原纤维在短时间内被矿物质

包裹，保持胶原支架结构的完整性，为再矿化提供

了先决条件。

本研究结果显示：丙酮组的双键转化率较低，

可能是由于丙酮相对浓度过高，阻碍了粘接剂单体

的流动性，从而影响 C=C 键的转化［25］。含漆酚实

验组的转化率随漆酚浓度的升高而降低，这与先前

的研究结果［11］ 一致，表明高浓度的漆酚具有一定

的阻聚作用。

本研究 ATR-FTIR 的检测结果显示：经过漆

酚底涂剂处理后的牙本质在 PO 3 -
4 峰处有显著的提

升，表明经矿化后的脱矿牙本质小管内存在矿物晶

体的生成，改良 SBF 中的 PAA 可稳定 ACP；协同

Ⅰ型胶原作为模板吸引 ACP 的聚集和生长，促进

矿 化 物 的 形 成 和 沉 积 。 经 漆 酚 底 涂 剂 处 理 后 ，

PO 3 -
4 /酰胺Ⅰ比值明显提升，表明 14 d 后所有预处

理组均有再矿化效果。SEM 检测结果显示：含漆

酚实验组的脱矿牙本质小管中可观察到较多的矿物

质沉积，而在阳性对照组和空白对照组样本中牙本

质小管开放十分明显；EDS 检测结果表明：经 28 d
再矿化处理后，0. 7% 和 1. 0% 漆酚组样本的牙本

质小管内矿化物的钙磷离子比值与 HA 钙磷离子

的比值相近［26］；XRD 检测结果提示矿化后的特征

峰与 HA 的标准谱相同，且再矿化 28 d 后，0. 7%
漆酚组的图谱中可见峰更多，表明生成的矿物晶

体各向性更高，上述结果表明牙本质小管内的矿

化物为 HA，表明漆酚有促进脱矿牙本质再矿化的

作用。

本研究显微硬度测试结果表明：经漆酚改性后

牙本质表面硬度随再矿化处理的时间增长而显著提

高。经 14 d 再矿化处理后，实验组的表面硬度均有

不同程度的改善。μTBS 测试中，再矿化 14 d 后，

与空白对照组比较，阳性对照组 μTBS 值差异无统

计学意义，但不同浓度的漆酚组之间差异有统计学

意义。再矿化 28 d 后，除 0. 7% 漆酚组外，其余实

验组的 μTBS 值与 14 d 相比虽有降低，但仍显著高

于空白对照组和阳性对照组，表明漆酚实验组不仅

不会影响粘接强度，还能提高树脂 -牙本质界面的

粘接强度，随再矿化时间的延长，0. 7% 漆酚组表

现出优异的粘接强度。漆酚能提高粘接强度的原因

是漆酚中大量的酚羟基可与胶原蛋白的氨基和羧基

相结合，形成氢键取代胶原纤维表面的游离水和结

合水［27］，同时经过底涂剂改性后的胶原纤维中亲

水性氨基基团随之减少，漆酚本身的疏水性可降低

水的渗入，进而维持混合层的稳定性。因此，通过

PILP 方法，在含有 PAA 作为 NCPs 类似物的介导

下，经漆酚底涂剂再矿化处理后产生的矿化物可通

过保护混合层裸露胶原纤维，进而改善修复体树

脂-牙本质粘接的耐久性。

研究［28］ 表明：类似于漆酚的多酚类物质 （杨

梅素） 也能促脱矿牙本质再矿化。然而，在杨梅

素再矿化处理后，牙本质小管内的矿物质沉积程

度较低，导致堵塞牙本质小管的管腔面积较狭窄。

本研究结果表明：漆酚作为底涂剂，在一定的矿

化时间内不仅可以促进脱矿牙本质的再矿化，还

能有效提高树脂 -牙本质粘接界面的粘接稳定性。

在未来仿生矿化的研究中，需要进行更多的体内

矿化实验，并将其转化为可在临床实践中应用的

方法。

综上所述，本研究结果表明漆酚底涂剂能促进

脱矿牙本质再矿化；0. 7% 漆酚底涂剂可显著提高

混合层的稳定性，使树脂 -牙本质粘接界面的粘接

性能得到改善，是较为理想的浓度。
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