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　　［摘要］　目的　研究掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽的制备过程对粘接强度的影响。方法　应用磁控溅射法在普通金属托槽
表面制备ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜得到掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽，将掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽通入氮气后在４５０℃条件下退火处理２ｈ得

到退火后掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽。通过Ｘ射线衍射观察普通金属托槽及退火前、退火后掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽表面结构，

通过扫描电镜（ＳＥＭ）观察３种托槽网底形貌。将６０颗因正畸需要已拔除的健康前磨牙按照３种托槽和２种储存条件（室温

蒸馏水、冷热循环）随机分为６组，每组１０颗，使用京津釉质粘合剂按要求粘接，用电子万能材料试验机测试并记录所有托槽

的剪切强度，使用ＳＰＳＳ１７．０统计软件处理数据，并对实验结果进行单因素方差分析。结果　掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽表面
为均一的锐钛矿相结构，晶粒粒径为３０ｎｍ。３种托槽的底板网格清晰，排列整齐，无明显不同。冷热循环条件下的３种托槽

粘接强度均低于室温蒸馏水保存下的托槽粘接强度（Ｐ＜０．０１），同一处理条件下３种托槽的粘接强度差异无统计学意义

（Ｐ＞０．０５）。结论　掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽的粘接强度没有受到制备过程的影响，能够满足临床正畸治疗需要。

　　［关键词］　正畸托架；掺氮ＴｉＯ２薄膜；粘接强度；冷热循环
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　　托槽是固定矫治技术中的核心装置，但托槽的

复杂结构易影响牙齿的自洁能力，致使菌斑在托槽

周围积聚，造成口腔局部ｐＨ值下降，导致托槽周围

牙釉质脱矿的发生。研究显示，正畸治疗引起牙釉

质脱矿的发病率为２％～９６％［１３］，而传统预防牙釉

质脱矿方法，诸如口腔卫生维护、氟化物的应用等受

患者依从性、药物浓度变化等因素的影响存在着不

足或局限性。因而，我们应用磁控溅射法在金属托

槽表面成功制备了掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜以预防牙釉

质脱矿，体外实验表明其对口腔常见菌表现出良好

的抗菌效果，动物实验证实其对口腔黏膜无刺激性、

无短期全身毒性、无溶血性以及遗传毒性，具有良好

的生物相容性［４５］。

　　良好的粘接强度是托槽在固定矫治过程中充分

发挥作用的基本保证。磁控溅射法虽是制备掺氮

ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜常采取的方法［６］，但由于操作过程复

杂，温度及其他参数控制严格，在制备过程中是否会

引起托槽基底部形态改变以及影响托槽的粘接强

度，相关文献报道较少。本研究采用体外实验的方

法，通过比较普通托槽和掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽的

剪切强度，以明确掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽的制备过

程是否对托槽的粘结强度产生了影响。

１　材料和方法

１．１　实验仪器、材料和标本

１．１．１　实验仪器　ＪＺＣＫ５８０高真空多功能磁控溅

射设备（辽宁聚智科技发展有限公司），高温箱式电

阻炉（北京独创科技有限公司），Ｘ 射线衍射仪

（ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２４００型，日本），ＪＳＭ５６００ＬＶ低真

空扫描电镜（日本ＪＥＯＬ公司），岛津电子万能材料

试验机（型号ＡＧＳＸ，图１Ａ）。

１．１．２　实验材料　纯度为９９．９９％氧化钛陶瓷靶

（７５ｍｍ×５ｍｍ，成都超纯公司），直丝弓托槽（杭州

三比医疗器械有限公司，０．０２２″标准型），托槽底板

面积为１２．５８ｍｍ２（游标卡尺测量），粘结剂为京津

牙釉质粘合树脂化学固化双糊剂型（天津市合成材

料工业研究所），酸蚀剂为 Ｇｌｕｍａ齿科酸蚀凝胶

３５％釉质型（上海贺利氏古莎公司）。

１．１．３　离体牙的收集　收集６０颗因正畸需要拔除

的无龋、无明显缺损的前磨牙，去除牙根表面软组

织，经７５％乙醇消毒后在４℃条件下保存于０．９％的

生理盐水中。

图１　剪切力实验设备

Ｆｉｇ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒｓｈｅａｒｂｏｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈ
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ｔｅｓｔｉｎｇｍａｃｈｉｎｅａｎｄｅｘｅｒｔａｆｏｒｃｅｐａｒａｌｌｅｌｔｏｔｈｅｔｏｏｔｈｓｕｒｆａｃｅｉｎａｎｉｎ

ｃｉｓｏａｐｉｃａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

１．２　方法

１．２．１　掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽的制备　利用

ＪＺＣＫ５８０高真空多功能磁控溅射设备在金属托槽

上沉积ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜。

　　 沉 积 前 将 托 槽 用 ４０ｇ／Ｌ ＮａＯＨ、２５ｇ／Ｌ

ＮａＣＯ３、５０ｇ／Ｌ Ｎａ３ＰＯ４ ·１２Ｈ２Ｏ 和 ７．５ｇ／Ｌ

Ｎａ２ＳＯ３配制而成的混合液恒温在９０℃清洗２５ｍｉｎ，

观察表面无水珠，再放入盛有丙酮溶液的烧杯中，超

声清洗２０ｍｉｎ，然后浸泡在装有丙酮的烧杯内备用。

　　溅射前氩气预溅射１０ｍｉｎ，去除氧化钛陶瓷靶

表面污染物。实验中本底真空为１．０×１０－３Ｐａ，工作

气压１．０Ｐａ，通入氩气和氮气两种气体，质量流量比

为３０１，射频溅射功率３００Ｗ，衬底温度３００℃。

将制得 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜的托槽置于高温箱式电阻炉

内在４５０℃、氮气气氛（保护气体）中进行退火处理，

退火温度控制在４５０℃，控制退火温度的上升速度，

防止温度变化过快而导致的薄膜剥落。保温２ｈ后，

托槽随炉降温，以使薄膜有足够的时间充分结晶。

退火前、后ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽见图２。

１．２．２　托槽的表征　用Ｘ射线衍射仪进行托槽表

面薄膜结构 Ｘ 射线衍射 （ＸＲＤ）分析；用 ＪＳＭ

５６００ＬＶ低真空扫描电镜（ＳＥＭ）进行托槽网底形貌

分析。
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图２　退火前（Ａ）、后（Ｂ）ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽

Ｆｉｇ２　ＮｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄＴｉＯ２－ｘＮｘｆｉｌｍｓ

ｏｎｂｒａｃｋｅｔｓｂｅｆｏｒｅ（Ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（Ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇ

１．２．３　实验分组　按实验设计将６０颗牙按照３种

托槽（普通托槽、退火前掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽和

退火后掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽）和２种储存条件

（室温蒸馏水、冷热循环）随机分为６组，每组１０颗，

分别作不同的粘结托槽和保存处理。

１．２．４　托槽的粘结　牙齿经清水冲洗干净后包埋

于３０ｍｍ×１０ｍｍ×７ｍｍ白色自凝塑料块底座中，

暴露颊面。包埋树脂硬固后，用７５％乙醇棉球将牙

面擦拭干净并吹干，按酸蚀剂使用要求酸蚀釉质表

面３０ｓ，清水冲洗１５ｓ，无油空气吹干。在酸蚀牙面

均匀涂一薄层底胶，按照产品说明书完成京津釉质

粘合剂的调配，再将调配好的粘合剂置于托槽背板，

迅速将托槽放置在牙面的正确位置并轻轻施压，用

探针刮去托槽周围多余的粘合剂。以上操作均由实

验者本人在一段连续的时间内操作完成。

１．２．５　试件保存处理　室温蒸馏水保存：将托槽粘

结完成后的试件置于盛有室温蒸馏水的密封广口瓶

中保存２４ｈ［７］；冷热循环保存：将托槽粘结完成后的

试件在室温蒸馏水中保存２４ｈ，取出并放置于５℃盛

有蒸馏水的恒温水浴箱中浸泡保存３０ｓ，转移至

６０℃的水浴箱中浸泡保存３０ｓ，重复循环１０００次，

夜间停止循环并保存在３７℃恒温蒸馏水中。

１．２．６　剪切强度测试　用电子万能材料试验机下

方夹具夹紧试样，使托槽上方边缘与地面平行，长轴

与地面垂直，用双股０．３ｍｍ结扎丝绕过托槽结扎

翼，并固定于上方的夹具上，使托槽底面与拉力方向

平行，确保托槽受力为牙合龈向剪切力（图１Ｂ）。试

验机上升速度设定为２ｍｍ／ｍｉｎ，记录剪切力的大

小，直至托槽自牙面脱落。托槽脱落瞬间所承受的

载荷（Ｐ）由测力机自动记录力值，并通过下面公式转

化成剪切强度：托槽／牙界面剪切强度（ＭＰａ）＝ 脱落

瞬间的载荷（Ｎ）／托槽底表面积（ｍｍ２）。

１．３　统计学处理　采用ＳＰＳＳ１７．０统计软件进行

数据处理，对６组实验结果进行单因素方差分析，检

验水平（α）为０．０５。

２　结　果

２．１　掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽ＸＲＤ表征　ＸＲＤ谱

分析显示普通不锈钢托槽在对应于钛晶体特征峰的

区域未出现衍射峰（图３中ａ）；未经过退火处理的

ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽没有出现 ＴｉＯ２的锐钛矿相和金

红石或板钛矿３种晶体结构的任何特征峰（图３中

ｂ）；经过４５０℃退火２ｈ处理的 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽

有明显的衍射峰对应着锐钛矿型的（１０１°）面，并且

存在一定的择优取向生长（图３中ｃ）。根据谢乐

（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式：Ｄ＝０．８９λ／Ｂｃｏｓθ（Ｄ 为晶粒尺寸，λ
为Ｘ射线波长，Ｂ为衍射峰半高度，θ为衍射角），得

到退火后掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽组托槽表面

ＴｉＯ２ｘＮｘ薄膜的平均粒径为３０ｎｍ，说明ＴｉＯ２－ｘＮｘ
薄膜是纳米量级。

图３　３种托槽表面的Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ３　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｒｅｅｇｒｏｕｐｓ

ａ： Ｏｒｄｉｎａｒｙ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｂｒａｃｋｅｔｓ； ｂ： Ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄ

ＴｉＯ２－ｘＮｘｆｉｌｍｓｏｎｂｒａｃｋｅｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ｐｅａｋｉｎｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍｃｒｙｓｔａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋａｒｅａ；ｃ：Ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｏｐｅｄＴｉＯ２－ｘＮｘｆｉｌｍｓｏｎｂｒａｃｋｅｔｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ，ｓｈｏｗｉｎｇｈｉｇｈｌｙ

ａｎａｔａｓｅｐｈａｓｅ（１０１°）ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

２．２　掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽网底形态　ＳＥＭ图像
显示普通托槽、退火前掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽和退
火后掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽３种托槽底板网格清
晰，大小对称，排列整齐，结构无明显不同（图４）。
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图４　３组托槽底板扫描电镜图像

Ｆｉｇ４　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｂａｓｅｐｌａｔｅｏｆｂｒａｃｋｅｔｓｉｎｔｈｒｅｅｇｒｏｕｐｓ
Ａ：Ｏｒｄｉｎａｒｙｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｂｒａｃｋｅｔｓ；Ｂ：ＴｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄＴｉＯ２－ｘＮｘｆｉｌｍｓｏｎｂｒａｃｋｅｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ；Ｃ：ＴｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄＴｉＯ２－ｘＮｘ

ｆｉｌｍｓｏｎｂｒａｃｋｅｔｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ．Ｏｒｉｇｉｎａｌｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ：×５０

２．３　掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜剪切强度　经冷热循环处
理后普通托槽、掺氮 ＴｉＯ２薄膜托槽退火前和掺氮

ＴｉＯ２薄膜托槽退火后３组托槽的粘接强度均低于室
温条件下的粘接强度，差异有统计学意义（Ｐ＜
０．０１），但同种处理方法下的各组间粘接强度差别无
统计学意义（Ｐ＞０．０５，图５）。

图５　６组托槽的剪切强度

Ｆｉｇ５　Ｓｈｅａｒｂｏｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｂｒａｃｋｅｔｓｉｎ６ｇｒｏｕｐｓ
Ａ：Ｏｒｄｉｎａｒｙ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｂｒａｃｋｅｔｓ；Ｂ： Ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄ

ＴｉＯ２－ｘＮｘｆｉｌｍｓｏｎｂｒａｃｋｅｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ；Ｃ：Ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｏｐｅｄＴｉＯ２－ｘＮｘｆｉｌｍｓｏｎｂｒａｃｋｅｔｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ．Ｐ＜０．０１ｖｓ

ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ｎ＝１０，珚ｘ±ｓ

３　讨　论

　　固定矫治技术是错合畸形治疗的主流技术，托

槽是其核心装置，贯穿治疗全程，托槽的良好固位是

正畸疗效保证的基础。既往研究认为托槽的粘接强

度会受到粘接剂的类型、托槽的粘接面积、粘接固化

时间、牙齿本身结构、釉质表面处理、操作者的熟练

程度、托槽底板设计等综合因素的影响［８９］。本实验

选择抗剪切力最强的正方形金属网底［１０１１］结构托槽

底板，它是由网状金属层通过激光焊接技术与不锈

钢托槽结合而成，粘接剂渗入纵横交错的网孔后与

底板形成较强的机械嵌合结构，为托槽和粘接剂的

机械固位提供了保证［１２］。

　　掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽的制备要经过３００℃的

溅射以及４５０℃的退火处理，这样的温度对不锈钢

组织内部具有力学强化作用，但对不锈钢的表面晶

粒并不产生影响［１３１４］，因此托槽底板的粘接面也不

会改变。本研究ＳＥＭ 形貌观察显示：普通托槽组、

退火前掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽组和退火后掺氮

ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽组金属网孔大小一致，网丝均匀，

边缘整齐，倒凹明显，说明制备掺氮 ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜

托槽的过程并没有影响不锈钢金属托槽的基底产生

形变。

　　冷热循环试验因能模拟口腔内的温度变化，而

被作为一种评价托槽粘接强度、耐久度的可靠方

法［１５］。本项研究结果显示经冷热循环后托槽的粘

接强度均低于室温条件下的粘接强度，这可能是由

于粘接剂［α＝（２０～５５）×１０－６／℃］与牙釉质（α＝

１２×１０－６／℃）和不锈钢金属托槽（α＝１６×１０－６／℃）

间热膨胀系数α差别较大，冷热循环后各部分应力

变化不协调导致［１６］；同时温度变化使得粘结材料的

降解老化加速，引起了内聚强度的降低，这也是粘结

力下降的原因之一［１７］。Ｍｏｇｉ［１８］的研究明表明，将

粘接金属托槽的离体牙分别放置在４℃和６０℃的水

中各１ｍｉｎ并重复循环６０次后的粘接强度与放置

在３７℃恒温水中３个月的粘接强度相当，按照此方

法，本实验设计的１０００次的冷热循环与托槽在口
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腔内环境作用下３０个月相当，因而，本研究可以模

拟临床治疗过程中口腔内温度的变化，检验托槽的

粘接强度以及耐久度。Ｋｈｏｓｒａｖａｎｉｆａｒｄ等［１９］对不同

托槽分别在体内和体外的剪切性能做了对比，ＳＥＭ
显示冷热循环后的去除托槽的底板粘接剂痕迹类型

与口腔内粘接应用后去除托槽的底板粘接剂痕迹类

型一样，证明在体内、体外这两种条件下的托槽的粘

接强度一样，冷热循环处理可以模拟临床应用中的

托槽的粘接强度变化。

　　为避免其他因素对粘接强度的影响，本研究所

有试验对象选择了相同的粘接剂，由同一操作者实

施整个粘接的全过程，结果显示同一处理方法下的

不同托槽组间差异无统计学意义（Ｐ＞０．０５），冷热

循环后的托槽组粘接强度均较室温保存的托槽组降

低（Ｐ＜０．０１）。Ｒｅｙｎｏｌｄｓ［２０］指出托槽的体外剪切强

度达到６～８ＭＰａ就可以满足正畸临床治疗的需

要，虽然本研究中冷热循环处理后３组托槽剪切强

度均明显降低，但仍在临床所能接受的最小体外抗

剪切粘接强度之上，能够满足临床的要求。结果表

明，本实验制备的掺氮ＴｉＯ２－ｘＮｘ薄膜托槽为锐钛矿

型结构，具有良好的可见光催化活性，其制备过程未

对托槽的粘接强度产生影响，能够满足正畸治疗的

需要，有望在临床推广使用。

４　利益冲突

　　所有作者声明本文不涉及任何利益冲突。
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