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桩核修复对残根残冠的保留具有重要意义，在

修复失败的原因中修复体松动脱落占首位（50%），

其他依次为根折（30%）、继发龋（20%）[1]。影响桩固

位力的变量包括：桩的长度、直径、预成桩的设

计、根管形状、粘接剂、粘接方法及在牙弓中的位

置[2]、根管内壁牙本质的特殊性、混合层的质量[3]、

桩材料对粘接剂的亲和性[4]、底物（包括根管内壁牙

本质和桩）的表面处理等。本研究用显微激光拉曼

光谱仪对根管内壁牙本质、2种预成桩（钛合金、玻

璃纤维）、3种粘接剂（磷酸锌黏固剂、玻璃离子黏

固剂、树脂粘接剂）及桩-粘接剂-根管内壁牙本质

界面进行观察分析，以期检测粘接剂、粘接底物及

界面的拉曼谱线，并进一步了解桩粘接体系的粘接

机制。

1 材料和方法

1.1 粘接底物和粘接剂的显微激光拉曼光谱仪检测

取1颗单根牙，用高速手机在牙颈部釉牙骨质

界和距根尖5 mm处分别截除牙冠和根尖，用显微激
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[摘要] 目的 本实验采用显微激光拉曼光谱仪观测根管内壁牙本质-粘接剂-桩粘接界面的物质过渡变化，了解

不同粘接材料与根管内壁牙本质的结合方式，探讨不同粘接剂对桩固位力影响的原因。方法 将钛桩和玻璃纤维

桩分别使用磷酸锌黏固剂、玻璃离子黏固剂和树脂粘接材料粘着于离体牙根管内，用显微激光拉曼光谱仪分别测

量其光谱，并与粘着前粘接底物和粘接剂的光谱进行对比，探讨粘接前后的光谱变化。结果 磷酸锌黏固剂-牙本

质和玻璃离子黏固剂-牙本质界面未见改变，而树脂-牙本质及树脂-玻璃纤维桩界面可见明显激光拉曼光谱混合带

改变。结论 显微激光拉曼光谱仪是研究修复粘接界面的有效手段。不同粘接材料与牙本质结合方式不同，本实

验使用的树脂类粘接材料可渗入到根管内壁及玻璃纤维桩材料内。
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[Abstract] Objective To examine the compositions of those adhesion modes between luting cements and canal

dentin, and to evaluate the dentin- cement- post interface by Laser- Raman spectroscopy. Methods Three representa-

tive luting cements（zinc phosphate, glass ionomer and resin cements）, two kinds of prefabricated posts（titanium and

fiber - glass）, six extracted intact human maxillary anterior teeth were used canal dentin after endodontic treatment.

Laser- Raman spectroscopy measure of cement, post and canal dentin before and after luting together. Results There

are no evident Raman spectra change cross the ZPC/dentin interface and glass ionomer/dentin interface, while cross

the resin/dentin interface and resin/glass fiber post interface can be seen special Raman spectra. Conclusion Laser-

Raman microspectroscopy is a useful analytical technique for evaluation interface between dentin and luting cements.

Resin cement may interact with dentin and glass fiber post.
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光拉曼光谱仪检测根管内壁牙本质的拉曼光谱信

号。激发光源为632.8 nmHe- Ne激光束，输出功率为

75mW，空间分辨率0.6～0.8μm。采集两个截面数点

的信号，每点测量时间180 s，结果由计算机输出。

数点测得谱线的重叠性好，说明拉曼检测的可操作

性强。相同条件下检测钛桩和玻璃纤维桩的拉曼光

谱信号。严格遵照厂商说明调拌磷酸锌黏固剂、玻

璃离子黏固剂和树脂粘接剂，固化后，在上述条件

下送检。

1.2 粘接界面样品制备和显微激光拉曼光谱仪检测

1.2.1 牙体预备 用高速手机将6颗单根牙于牙颈

部釉牙骨质界冠方2 mm处水平截断，去除牙冠，常

规根充后保存于100%湿度的环境中1周。使用

parapost 6号钻进行牙体预备，预备长度为9 mm，

直径为1.5 mm。

1.2.2 包埋 自制18 mm×15 mm×9 mm的橡皮模具，

用硅橡胶翻制阴模，在硅橡胶底部垂直安插预成

桩，将牙根与桩对接插好确保预备的根管位于矩形

的中央，长轴与18 mm×9 mm的面相垂直，灌注透明

环氧树脂。待环氧树脂凝固后，将树脂块和桩一同

从硅橡胶中取出。

1.2.3 粘接 将6颗牙齿随机分为6组，分别使用磷

酸锌黏固剂、玻璃离子黏固剂、树脂粘接剂及钛桩

和玻璃纤维桩，按厂商说明进行粘接，之后保存于

100%湿度的环境中1周。

1.2.4 样品切割和显微激光拉曼光谱仪检测 用慢

速锯以5 r/min的速度（水冷却）将包埋后的牙根沿桩

长轴纵切，得到12个样品块。在相同条件下用显微

激光拉曼光谱仪进行检测。

2 结果

磷酸锌黏固剂、玻璃离子黏固剂与根管内壁牙

本质粘接后，没有发现拉曼谱线变化。牙本质的拉

曼谱线出现在585、 960、 1 070、 1 650、 1 454、

1 240 cm-1等处（图1）。

磷酸锌黏固剂作为粘接剂时在1 500 cm-1处出现

拉曼峰；玻璃离子黏固剂在1 400 cm-1处出现拉曼

峰。树脂粘接剂的主要成分为Bis- GMA和HEMA，

对其振动谱线的分配为：1 113 cm-1峰归于Bis- GMA

的C=O，1 221、1 400、1 450 cm-1峰归于CH2，1 600～

1 640 cm-1峰归于苯环的C=C，1 720 cm-1峰归于

HEMA的C=O（图2）。

钛桩未测得有特征的拉曼信号；树脂粘接剂与

根管内壁牙本质粘接后，在牙本质960 cm-1处峰强度

值下降明显，发现新的拉曼谱线生成（图3）。同样

玻璃纤维桩-树脂粘接剂界面也可见新的拉曼谱线

形成。谱线上方的数值为该峰出现处的波数。

图 1 根管内壁牙本质的拉曼谱线

Fig 1 The spectra of root canal dentin

图 2 树脂粘接剂的拉曼谱线

Fig 2 The spectra of resin cement

图 3 牙本质混合层的拉曼谱线

Fig 3 The spectra of dentin- resin hybrid layer

3 讨论

3.1 显微激光拉曼光谱仪在口腔粘接领域的应用

1981年日本学者首次将显微激光拉曼光谱仪引

入口腔领域，研究釉质与羟磷灰石的物质组成 [5]。

近年来，国外学者开始用其对树脂-牙本质界面进
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行化学分析[6]，探讨混合层的质量[3，7]、树脂渗入牙

本质的深度等[8]。拉曼光谱输出结果中x轴是入射光

波数和拉曼散射光波数之间的差值（波长的倒数即

波数），用以确定物质成分；y轴为峰强度，由物质

量的多少而定。

3.2 牙本质的化学构成和拉曼特征谱线归属

本实验得到的牙本质光谱与以往的报道相似[7，9]，

说明本研究的结果可靠。拉曼谱线有特征的为无机

物和有机物，结合以往的报道，将本实验出现在

585、960、1 070 cm-1波数处的谱线归于无机物即羟

磷灰石晶体的磷酸根集团PO43-；将出现在1 650、

1 454、1 240 cm-1处的谱线分别归于有机物，即氨基

化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ型。牙本质在组织结构和理化成分

上不是均一的体系，即使在同一个样品上也可同时

出现原发性牙本质、继发性牙本质、修复性牙本

质、透明牙本质以及管周牙本质、管间牙本质，它

们在无机物与有机物的构成上不尽相同[10]，这会使

得测量结果的峰强度y值有一定程度的波动，但因为

波数出现的位置是定性的指标，故x值无明显移动。

本实验所得的牙本质谱线x轴位置基本重合，说明可

重复性良好，故显微激光拉曼光谱仪可作为牙本质

定性分析的有效手段。

3.3 粘接剂及其与根管内壁牙本质界面的拉曼分析

体外实验表明，弹性模量与牙本质相差较大的

金属桩失败多发生在牙本质-粘接剂界面[11]，而弹性

模量与牙本质相当的纤维桩失败多发生在桩-粘接

剂界面[12]。临床上较多使用的是金属桩，故本实验

将检测的重点放在牙本质-粘接剂界面。

磷酸锌黏固剂作为粘接剂时在1 500 cm-1处出现

拉曼峰。磷酸锌黏固剂-牙本质界面的拉曼谱线未

见明显谱线变化。因本实验所用的显微激光拉曼光

谱仪的最小激光光斑直径为4μm，故测量时通过监

视仪调整光斑位置避开粘接剂-牙本质的交界线以

免混淆结论。测量点均在交界线垂直线的数微米的

牙本质或粘接剂上，牙本质内未出现磷酸锌黏固剂

渗入的拉曼谱线变化，说明磷酸锌黏固剂不能渗入

牙本质内。

玻璃离子黏固剂的主要成分是聚丙烯酸盐络合

物，实验结果在1 400 cm-1处出现拉曼峰，虽尚未见

相关报道但考虑可能为丙烯酸所形成。有报道玻璃

离子黏固剂的羧酸集团取代牙本质羟磷灰石的磷酸

盐集团和Ca2+，与羟磷灰石表面层有效结合。本实

验中玻璃离子黏固剂-牙本质界面的拉曼谱线变化

未见明显谱线变化，原因可能是上述取代并没有改

变产生拉曼谱线的官能团且无新集团的形成。

树脂粘接剂-牙本质界面的拉曼谱线变化可见

较明显的谱线波动，在谱线中可见既有牙本质的特

征谱线又有树脂粘接剂的特征谱线，测量点在牙本

质内所以说明树脂渗入到了牙本质；牙本质960 cm-1

处峰强度值下降明显，说明自蚀刻的底漆使无机物

酸蚀脱矿。

目前公认的微机械扣锁理论认为，树脂类粘接

剂与牙本质的粘接力主要来源于树脂渗入酸蚀后脱

矿的牙本质形成混合层。由本实验激光光斑的测量

直径可知，该混合层的厚度不超过4μm。由于存在

于1 720 cm-1处的HEMA的酯集团C=O峰值明显下降。

对树脂粘接剂-牙本质化学反应的解释，研究表明

是HEMA酯集团中的C=O与胶原中未游离的- COOH

形成氢键 [13]。本实验所采用的树脂粘接剂parapost

cement是一套自蚀刻底漆的化学固化树脂粘接剂，

其在根管内壁牙本质表面直接应用含弱酸性单体成

分的有机粘接剂与偶联剂，通过自身弱酸性单体溶

解牙本质及其表面的玷污层，形成粘接剂的渗入通

道，同时与仍保留的部分玷污层及有机胶原纤维混

合[14], 从而解决了越近根尖玷污层越不易去净的问

题[15]。

3.4 粘接剂与桩的粘接方式

本实验钛桩未测得有特征的拉曼信号，原因可

能是金属原子受激发后其散射光微弱，较难采集；

同时因为在临床上，金属桩的脱落常发生在粘接

剂-牙本质界面，故本实验对粘接剂-金属桩界面未

作深入探讨。

玻璃纤维桩-树脂粘接剂界面也可见较明显的

谱线变化，说明有相互交杂带存在，考虑将这些峰

强度较低的谱线交杂带解释为有化学结合产生。

显微激光拉曼光谱仪对制样要求不高，可重复

性较好，是检测粘接剂-牙本质界面物质成分的有

效手段。不同粘接剂的粘接机制不同，磷酸锌黏固

剂和玻璃离子黏固剂不能渗入根管内壁牙本质且无

化学结合产生；而树脂粘接剂可渗入根管内壁牙本

质，并推测树脂粘接剂与牙本质和玻璃纤维桩可能

发生化学结合。
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力学性能。但在本研究中，因制样条件所限，无法

用透射电子显微镜直接观察烧结后的陶瓷基体，因

此尚不能直观地证实所研制ZTCA材料为“晶内型”

结构。

单相Al2O3陶瓷断口多为沿晶断裂，可清楚地看

到Al2O3晶粒大小，而从ZTCA断口观察到的是明显

的晶粒断面，断裂方式多为穿晶断裂。由此可见，

ZrO2颗粒的加入改变了材料的断裂方式，从以沿晶

断裂为主转变为以穿晶断裂为主，因而材料的力学

性能得以提高。

ZrO2增韧陶瓷的主要机制是 t - ZrO2转变成m-

ZrO2的马氏体相变，所以理想的ZrO2增韧陶瓷应主

要由t- ZrO2组成[8]。但本实验的XRD结果表明，烧结

后的ZTCA仍含有较少量的m- ZrO2，其主要原因可能

是由于Al2O3对t- ZrO2的稳定作用有限，样品在加工

过程中受到载荷作用而发生了表层t- ZrO2颗粒相的

应力诱发马氏体相变。实际上应只是在抛光的浅表

面层存在一定的m- ZrO2，样品内部的m- ZrO2质量分

数应小得多，否则的话，样品应该开裂。但是鉴于

目前分析手段所限，还无法测量烧结体内部的相质

量分数。
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