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石墨烯及其衍生物掺杂树脂粘接剂对口腔粘接界面
力学和生物学性能影响的研究进展
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2. 深圳市龙岗区耳鼻咽喉医院口腔科 深圳 518172

[摘要] 以树脂粘接剂为基础的微创牙体修复技术是目前口腔医学牙体缺损修复最具特色的技术体系，临床成

功的关键在于复合材料与牙体的粘接界面具有良好的耐久性。随着树脂粘接修复体暴露在口腔的时间延长，

修复体逐渐出现边缘微渗漏，细菌及其产物进入导致继发龋。石墨烯及其衍生物因其独特结构和特殊性能引

起国内外学者的关注，在口腔领域的应用也得到广泛研究。本文就石墨烯及其衍

生物在口腔粘接领域的研究作一综述，对其在口腔粘接领域的应用进行讨论和

总结。
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[Abstract]   Minimally invasive dental restoration technology based on adhesive properties is a characteristic technology 

system for dental defect repair at present. The key to clinical success lies in the durability and stability of the resin-bonded 

interface between the composite material and the teeth. Given that the resin-bonded restorations are exposed to the mouth 

for an extended period, micro-leakage gradually appears at the edges of the restorations and bacteria and their products en‐

ter the prosthesis, which leads to secondary caries. Considering its peculiar structure and special properties, graphene and 

its derivatives have attracted the attention of scholars at home and abroad. Their applications in the field of stomatology 

have also been widely studied. In this study, we review the research on graphene and its derivatives in the field of dental 

bonding. Their applications in dental bonding are also discussed and summarized.
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树脂粘接剂是微创美学修复的基础，但是树

脂-牙本质粘接界面在使用过程中的降解破坏导致

修复体边缘渗漏、继发龋，甚至是脱落[1]。因此，

牙本质粘接界面的持久性、抗菌性能是口腔粘接

的关键科学问题，改善粘接界面的耐久性和抗菌

具有重要的科学价值和临床意义[2-3]。

石墨烯是一种由碳原子组成的六边形二维致

密单层片状晶体结构[4]，其家族包括系列烯衍生

物，如氧化石墨烯（graphene oxide，GO）、还原
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氧化石墨烯 （reduced graphene oxide，rGO）、氟

化石墨烯（fluorinated graphene，FG）、石墨烯纳

米片 （graphene nanoplatelet，GNP） 和石墨烯量

子点（graphene quantum dot，GQD）[5]。石墨烯及

其衍生物作为一种新型材料，由于其优异的机械

性能、物理、电化学、抗菌性能，目前在口腔粘

接界面研究也得到极大关注[6-7]。本文结合国内外

文献，对石墨烯及其衍生物在口腔粘接领域的应

用作一综述。

1　  石墨烯在口腔粘接领域的应用

石墨烯的疏水性、低表面能和高范德华力特

性，使其在材料复合过程中分散能力有限[8]，常常

需要表面改性改善其分散性能、防止团聚[9]。Pe-

reira 等[10]使用左旋多巴 （3,4-dihydroxyphenyl-L-

alanine，L-DOPA）修饰石墨烯后加入到粘接剂中

研究其分散能力、单体聚合度、机械性能、抗菌

性能和细胞毒性，结果表明，0.25% L-DOPA修饰

石墨烯加入到粘接剂中分散性最好，单体聚合度

最高；在粘接剂中加入 0.75% L-DOPA 改性石墨

烯，保持了与对照组相似的机械强度，提高了抗

菌性能，但其细胞毒性最强。Liu等[11]将石墨烯加

入到正畸粘接剂中评估粘接剂的力学性能和粘接

性能，结果表明，0.01% 石墨烯组硬度和纳米压

痕最高，与对照组分别提高了 14.9%和 15.0%，且

提高了剪切粘接强度（shear bond strength，SBS）。

石墨烯呈黑色，加入不同的量，使粘接剂呈现褐

色、棕褐色等，其可能影响美学效果。

2　  GO在口腔粘接领域的应用

GO表面随机分布着大量的羟基、环氧基等含

氧官能团，边缘也引入了羟基和羰基，这一独特

的结构特征使得其在多种溶剂中都具有良好的分

散性和多功能性特点[12]。Alshahrani 等[13]将 GO 以

0.5%浓度加入粘接剂中，使用微拉曼光谱和扫描

电镜分析显示，GO 组粘接剂与牙本质形成良好

的混合层；GO 组即刻微拉伸强度 （microtensile 

bond strength，μTBS） 为 29.81 MPa 略低于非 GO

组的 30.47 MPa；经过老化处理后，GO组与非GO

组相比 μTBS 较高，但差异无统计学意义。Bin-

Shuwaish 等[14]也报道了 GO 改性粘接剂与不含 GO

的粘接剂相比，形成了良好的树脂突，加入GO能

有效提高粘接剂的机械强度；非 GO组即刻 μTBS

为 26.73 MPa，加入 0.5% GO 的粘接剂即刻 μTBS

为 30.87 MPa，当 GO 添加量为 2% 时，粘接剂的

即刻 μTBS 为 33.20 MPa，差异有统计学意义；经

过老化处理后，GO改性粘接剂 μTBS与对照组相

比仍具有优势。在粘接剂中添加GO，对性能的积

极影响可能归因于它们的亲水性，GO的亲水性改

善了材料的流动性，影响了树脂突的形成。此外，

GO 的片状结构也增强了材料的强度[15]。虽然 GO

的含量增加会增加粘接剂的粘接强度，但可能会

影响粘接剂的聚合度，这主要是由于粘接剂中GO

含量增加导致光吸收能力受限[16]。Khan 等[17]使用

含GO的硅烷预处理剂处理氧化锆可以增加其表面

粗糙度和水接触角，处理后的氧化锆与树脂粘接

剂粘接，通过 SBS 试验表明，在预处理剂中加入

GO，可以改善树脂复合材料与氧化锆粘接界面的

SBS，且经过老化处理后仍保留其优势。

GO富含-OH、-COO2−基团，使其具有很高的

反应活性，可以与聚合物、小分子或纳米颗粒通

过共价键或非共价键相互作用而结合。Almutairi

等[18]探究了混合GO与磷酸钙（calcium phosphate，

CaP）作为无机填料，加入粘接剂对粘接强度的影

响；SBS结果显示，与空白组 21.11 MPa相比，加

入2% GO-CaP粘接剂组为28.00 MPa，5% GO-CaP

粘接剂组为 30.84 MPa，经过老化处理后实验组

SBS仍高于空白组；GO-CaP的加入与SBS平均测

试值之间存在正线性关系。AlFawaz等[19]将 GO加

入含羟磷灰石 （hydroxyapatite，HA） 的粘接剂

中，提高了粘接剂的力学性能；具有亲水性的GO

可以吸引钙离子形成 HA，从而促进粘接剂-牙本

质界面的再矿化，提高其粘接性能。但 Ilie等[20]研

究结果却不同，该研究合成功能化GO和HA纳米

颗粒作为粘接剂的无机填料，其粘接强度与对照

组相比较低。这可能是由于GO-HA的添加量不同

所致，不同的添加量可能会影响粘接剂的聚合度，

进而影响材料的粘接强度。

GO 片状结构的锋利边缘可以破坏细菌细胞

膜，使细胞内RNA缺失，因而具有良好的抗菌能

力[21]。Pourhajibagher 等[22]通过琼脂扩散实验和生

物膜实验表明，5% GO改性正畸粘接剂对变异链

球菌的抑菌率达 50.9%，对 SBS 无不良影响，且

改性正畸粘接剂对人牙龈成纤维细胞无细胞毒性

作用[23]。Lee等[24]将生物活性玻璃（bioactive glass，

BAG） 与 GO 混合加入到正畸粘接剂中，不仅提
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高了正畸粘接剂的抗菌能力，还促进了釉质表面

的再矿化。Arslan等[25]通过绿色化学法合成GO纳

米银（nano sliver，nAg）颗粒，将其加入粘接剂

后发现，其对变异链球菌有显著抑制作用。nAg

颗粒通过银离子抑制细菌酶，或使细菌DNA复制

能力失活。GO 可以机械性破坏细菌细胞膜，导

致胞内细胞质渗漏、活性氧增加和细胞死亡，还

可以包裹在目标细菌细胞表面，并与几乎整个细

胞表面相互作用，导致细胞膜快速变形，最终导

致细胞死亡。此外，GO 作为载体可以固定纳米

颗粒，防止其聚集，增加了 nAg颗粒的分散能力，

提供了稳定的抗菌活性。

将GO引入口腔粘接剂中，可通过其独特的理

化性质提升材料性能，但也存在潜在挑战。GO片

状结构易因范德华力团聚，导致应力集中，反而

降低力学性能[26]。高浓度GO可能通过活性氧引发

细胞毒性[27]，需要控制GO的添加量以保证其生物

安全性。此外，GO的吸光特性可能阻碍粘接剂的

固化，延长固化时间。

3　  rGO在口腔粘接领域的应用

rGO是由GO经过不同还原方法获得的，其含

氧官能团比 GO 少，但其 sp2结构和物理性能仍存

在[28]。Alqarawi等[29]将 rGO加入到粘接剂中，研究

其对纤维桩的粘接强度的影响，结果表明，桩道

经过次氯酸钠冲洗或光动力处理后，不含 rGO 组

粘接强度分别为 9.40、8.77 MPa，5% rGO 组粘接

强度为 9.13、8.26 MPa，但两组之间差异不具有

统计学意义；桩道经过 Er,Cr:YSGG 激光处理后，

5% rGO组粘接强度为 7.14 MPa，高于不含 rGO组

6.63 MPa，但两组之间差异无统计学意义。由此

可见，rGO 的加入没有明显改善粘接剂的强度，

可能是因为 rGO 的加入降低了粘接剂的聚合度。

Akram 等[30]将 rGO 与 nAg 掺杂，制备 rGO/nAg 纳

米填料改性牙本质粘接剂，添加 0.25% 的 rGO/

nAg进行粘接剂改性后，改性粘接剂的 μTBS和四

点弯曲强度未受影响，与未改性粘接剂水平相当；

rGO/nAg 对变异链球菌有明显的抑菌效果；增加

rGO/nAg 含量会影响粘接剂的聚合度，导致粘接

强度下降。rGO作为GO还原处理后产物，其含氧

基团减少，较GO分散性差，在粘接剂基质中难以

均匀分散，导致团聚[31]。将 rGO 均匀分散到粘接

剂中，生产工艺复杂，且需控制浓度避免团聚。

虽然 rGO比GO毒性低[32]，但仍具有潜在的细胞毒

性，需要进行严格的体内外安全性实验，探索其

安全浓度阈值。

4　  FG在口腔粘接领域的应用

FG 是由 GO 通过氟化反应所得，是石墨烯家

族的新型衍生物，它不但保留了石墨烯独特的二

维结构，又由于氟原子的引入，使其具有一些不

同于石墨烯的优异性能。Lee等[33]将 FG与BAG混

合作为生物材料加入到正畸粘接剂中，FG 联合

BAG 改性正畸粘接剂与变异链球菌共培养 24 h

后，其光密度（optical density，OD）值比对照组

明显降低，FG 联合 BAG 对变异链球菌有抑制作

用；BAG 释放钙、磷离子促进 HA 形成，通过扫

描电子显微镜观察到实验材料再矿化。Hussein

等[34]也得出了类似的结论，FG联合BAG改性的正

畸粘接剂具有抗菌和再矿化能力，在正畸治疗中

可以预防牙齿脱矿方面，有潜在的应用价值。目

前，对于FG的研究仍处于起步阶段，关于其性质

和应用的报道很少，特别是在生物医学方面，未

来需要更多的研究来推动其在口腔粘接领域的临

床应用。

5　  GNP在口腔粘接领域的应用

GNP 是多层结构，基于其纳米刀的能力可以

穿透和破坏细胞膜，具有抗菌性能；此外，它们

的结构与石墨烯结构相似，GNP不像GO那样含有

能促进细菌黏附的官能团，具有抗黏附特性。

Bregnocchi 等[35]研究使用 GNP 作为牙科粘接剂无

机填料可能性，测试了改性粘接剂的粘接性能、

抗菌能力和抗生物膜性能，结果表明，含 GNP粘

接剂的粘接强度与对照组相当，0.2% GNP组粘接

剂与变异链球菌共培养 24 h 后，变异链球菌量仅

为对照组的 28%，GNP 能够抑制变异链球菌的黏

附和生长。石墨烯基纳米复合材料的性能受到石

墨烯的团聚和再堆积的强烈影响，并在石墨烯和

粘接剂树脂基质之间产生弱相互作用，这种脆弱

的相互作用将导致物理力学和功能特性的降低。

硅烷化技术可以降低填料的表面能，防止石墨烯

纳米颗粒团聚，增强与树脂的共聚。Akram 等[36]

将 GNP 硅烷化处理后加入粘接剂中，结果发现：

与单独添加 GNP 的粘接剂相比，硅烷化处理后
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GNP 粘接剂具有更强的机械和抗菌性能。Akram

等[30]使用 nAg 修饰 GNP 获得多功能协调效应，并

利用 2种材料在抗菌、抗生物膜和树脂-牙本质粘

接界面的机械强度方面的有益特性，将 GNP/nAg

加入到粘接剂中增强粘接界面的完整性同时保持

潜在的抗菌功能。GNP是纳米尺寸的石墨烯片层，

其疏水性强，可能阻碍粘接剂与亲水性牙本质的

润湿，需结合亲水性改性或与其他粘接单体协同

使用。

6　  GQD在口腔粘接领域的应用

GQD是小于 100 nm零维碳纳米材料，可视为

非常微小的石墨烯片，与石墨烯非常相似，但是

其碳平面边缘富含羧基、羟基等含氧官能团，这

些官能团使氧化GQD表面高度亲水，提供了将这

些含氧基团与生物分子或其他聚合物上的特定官

能团结合的可能性。Chen等[37]研究GQD与牙本质

胶原的交联能力，发现 GQD 可以与胶原通过氢

键、静电相互作用形成非共价交联，在 1-乙基-3-

（3-二甲氨基丙基） 碳化二亚胺 （1-ethyl-3-(3-di‐

methylaminopropyl) carbodiimide， EDC） 的协同

作用下，GQD与胶原形成共价交联，此外GQD可

以通过螯合基质金属蛋白酶 （matrix metallopro‐

teinase，MMP）分子中的活性位点，催化金属锌

离子抑制胶原酶活性；以 GQD 与 EDC 为预处理

剂，采用酸蚀冲洗胶粘体系，GQD在EDC的协同

作用下与酸蚀后暴露的牙本质胶原纤维形成共价

交联，抑制混合层中MMP活性，减少胶原纤维的

水解，维持粘接界面的完整性，提高粘接耐久性。

此外，由于GQD的电子相互作用，它可以与金属

纳米粒子结合并作为纳米载体。GQD中含有丰富

的含氧基团，这些基团可以通过共轭键与各种化

学物质进行化学接枝。Yin 等[38]通过阿仑膦酸钠

（alendronate，ALN）功能化GQD合成 nAg，制备

了 ALN-GQD-nAg，并评估其抗菌、矿化和变色

性能，结果表明，ALN-GQD-nAg 对牙齿主要成

分HA具有亲和力，促进牙本质矿化，对变异链球

菌生物膜具有良好的抗菌性能。GQD作为新型纳

米材料，凭借其独特物理性能、表面化学活性，

在口腔粘接领域展现出显著潜力。GQD的光致发

光特性可尝试标记粘接剂，通过荧光成像技术检

测粘接界面的微渗漏，未来可以探索该方向的研

究。但合成GQD存在局限性，难以准确控制GQD

的尺寸、形状、边缘状态和官能团。目前研究表

明，GQD 具有低细胞毒性，体外实验[39]显示，低

浓度GQD对口腔成纤维细胞和牙髓细胞无明显毒

性，但缺乏长期数据来验证其生物安全性。

石墨烯及其衍生物应用于口腔粘接剂的优点

及局限性见表1。

7　  结论与展望

石墨烯及其衍生物在提高粘接机械强度方面

的报道较为矛盾，可能与种类、添加量和工艺有

关，其可以显著改善抗菌性能，维持粘接界面完

整性，提高粘接耐久性。此外，石墨烯基材料还

具有诱导矿化，促进HA沉积的能力，在口腔粘接

领域的应用具有巨大潜力，但也面临许多挑战。

首先，不同合成路线和条件制备的石墨烯基材料

具有很大的非均质性，因而具有不同的理化性质，

研究成果很难具有重复性，缺乏统一的临床评价

标准。其次，石墨烯基材料易团聚和堆叠，导致

应力集中和材料性能下降，需要表面改性或添加

分散剂改善分散性和界面结合，但这可能增加了

制备的复杂性。此外，虽然石墨烯本身生物相容

性较好，但纳米材料可能引发炎症反应或细胞毒

性，目前的研究多局限于体外细胞实验或短期动

物模型，缺乏长期安全性证据。最后，大部分石

表 1 　石墨烯及其衍生物应用于口腔粘接剂的优点及局

限性

Tab 1 　Advantages and limitations of graphene and its 

derivatives in dental adhesives

材料

石墨烯

GO

rGO

FG

GNP

GQD

优点

高强度、高模量，提高粘

接剂机械性能、抗菌性

亲水性和分散性较好；可

功能化修饰；提高粘接剂

机械性能、抗菌性

保留部分官能团，可功能

化修饰；抗菌性

抗菌性、潜在的再矿化能

力 （氟元素协同作用）

提高粘接剂机械性能、抗

菌性

尺寸小、分散性好；表面

官能团丰富，易改性；光

致发光性；提高粘接剂抗

菌性和粘接耐久性

局限性

深色影响美观；易团聚，分

散性差；潜在生物毒性争议

力 学 性 能 低 于 原 始 石 墨 烯 ；

易团聚；含量过高影响粘接

剂的聚合度

分散性差 （需表面改性）；力

学增强效果有限；颜色可能

影响美观

生物相容性争议；疏水性强、

分散性差

易团聚 （需分散剂辅助）；深

色问题仍存在

合 成 工 艺 复 杂 ， 重 复 性 差 ；

长期生物安全性需验证
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墨烯基材料为深色，可能会改变粘接剂的透光性

及颜色，延长固化时间，影响修复体的美观。未

来需要更多的研究来解决上述问题，推动石墨烯

及其衍生物在口腔粘接领域的应用进展。

利益冲突声明：作者声明本文无利益冲突。
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