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多巴胺辅助牙本质沉积羟基磷灰石研究 

许金妹, 刘新玲, 高彦峰 
(上海大学 材料科学与工程学院, 上海 200444) 

摘 要: 本研究报道了一种新颖的、模拟口腔环境的仿生修复牙齿的方法。利用具有良好生物相容性的多巴胺在牛

牙牙本质表面自聚合形成聚多巴胺层(PDA)使牙本质表面功能化, 进而诱导羟基磷灰石从模拟唾液中向牙本质表

面沉积。XPS、XRD、SEM 和 EDS 表征分析表明: 聚多巴胺层的涂覆有利于牙本质表面羟基磷灰石晶体的结晶生

长, 可提高羟基磷灰石再矿化层与牙本质表面的结合力; 多巴胺溶液浓度为 2 mg/mL时, 牙本质表面聚多巴胺层的

沉积效果最佳。 
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Effect of Dopamine on Hydroxyapatite Deposition for Dental Restoration 

XU Jin-Mei, LIU Xin-Ling, GAO Yan-Feng 

(School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China) 

Abstract: A novel and biomimetic restoration method for teeth by soaking in a simulated oral environment was reported. A 

biocompatible polydopamine (PDA) layer was deposited on the surface of dentin via dopamine polymerization to function-

alize the surface to induce deposition of hydroxyapatite crystals. The samples were characterized by means of XPS, XRD, 

SEM and EDS. Results show that the coating of polydopamine layer induces the growth of hydroxyl apatite crystal on dentin 

surface, and improve the binding force between the hydroxyl apatite layer and the dentin surface. The optimized concentra-

tion of dopamine solution is 2 mg/mL for the uniform deposition of PDA layer on the dentin surface. 
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龋病是牙齿硬组织结构逐渐被破坏的一种慢性疾

病[1], 一直以来影响着人们的生活, 危害着人类的口腔

健康。龋齿的发生从牙釉质的脱矿开始, 因此脱矿牙釉

质的修复研究对于龋齿的预防和治疗具有重要意义[2-4]。

虽然现在的口腔材料本身对于修复龋洞或者牙齿缺损

较为有效, 但是无法达到防止龋齿再次发生[5]的目的。

理想的口腔修复材料在组成、结构和性质等方面应该

与牙齿组织相似, 所以与牙釉质组成类似的羟基磷灰

石材料即为牙齿修复的理想材料[6]。 

目前, 关于这方面的研究主要集中在牙釉质的

模型矿物——羟基磷灰石的合成、应用以及生物矿

化过程的模拟、机理等方面。Yamagishi 等[7]开发了

一种以氟磷酸钙为主的胶体, 可以在酸性母液的配

合下直接用于牙釉质缺损的修复。Mansfield 等[8]模

拟生物矿化过程中蛋白质对无机矿物的组装行为, 

获得了具有与牙釉质结构类似的自组装体。

Clarkson 等[9]利用水热方法合成了具有柱状结构的

纳米羟基磷灰石晶体, 在合成过程中这些晶体进行

自组装形成了具有类牙釉的组装结构。但是, 这些

方法操作条件较为苛刻, 实用性差。 

当牙釉质全部溶蚀后, 便会暴露牙本质, 引起

牙齿过敏。因此, 在牙本质表面重新形成一层保护层
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也是解决牙齿过敏的方法之一。本研究利用仿生矿

化的方法来达到牙齿修复的目的, 主要包括两个方

面: 第一是在受损牙本质表面实现多巴胺的氧化自

聚合[10-12], 构建牙本质再矿化的二级反应“桥梁”; 第

二是通过聚多巴胺层的功能化作用, 在模拟唾液中

沉积出羟基磷灰石以实现牙本质的再矿化。该方法不

受基材尺寸、形状的限制, 而且聚多巴胺具有良好的

生物相容性, 为仿生牙齿修复材料的研究及脱矿牙本

质的自愈性修复提供了新的理论和技术基础。 

1  实验方法 

1.1  牙片表面聚多巴胺涂层的制备 

实验选取新拔取的黄牛牙, 用 3%次氯酸钠处理

以去除菌斑, 并用磷酸盐缓冲液(135 mmol/L NaCl、

2.7 mmol/L KCl、1.5 mmol/L KH2PO4、8 mmol/L 

K2HPO4, pH=7.2)漂洗。用低速 STX-202A 型金刚石

线切割机将牙齿在有水冷却的情况下, 垂直于牙齿

的纵轴将牙冠切成厚约 0.5~1 mm、直径约 8~10 mm

的平片。用 600~3000 目砂纸将牙片表面打磨光滑, 

之后牙片样本依次用去污剂、丙酮、乙醇、去离子

水超声清洗, 室温干燥, 放在聚乙烯管里备用。用

37%磷酸酸蚀准备好的牛牙片 2 min, 再用足够的去

离子水漂洗。选取其中一牙片作为空白对照组, 编

号为 a 组, 剩余牙片无需干燥, 直接分别浸没于新

鲜配制的 1、2、3 mg/mL 多巴胺(Sigma-Aldrich, St. 

Louis, MO)溶液(其 pH 由 10 mmol/L tris-HCl 缓冲液

和 0.1 mol/L HCl 调至 8.5)中室温避光存放 24 h 后, 

取出样品用去离子水超声清洗 10 min×3 次, 以去除

没有结合的多巴胺, 室温干燥可得到涂覆有聚多巴

胺涂层的牙片, 分别编号为 b、c、d。 

1.2  涂覆有聚多巴胺(PDA)涂层的牙体组织的

再矿化 

参照 Fan 等[13]描述的操作步骤配制矿化液。将

步骤 1.1 中处理后的涂覆有聚多巴胺涂层牙片(实验

组 b、c、d)和空白牙片(对照组 a)分别放置在含 50 m 

L 矿化液的密封烧杯的底部[14]。然后将烧杯放在

37˚C 的恒温摇床上以 100 r/min 速度持续震荡。每

天更换一次矿化液, 7 d 后取出样品, 用流动的去离

子水漂洗, 再用 50%、70%、80%、90%、95%、100%

乙醇进行上行梯度脱水, 用每个浓度的乙醇脱水 2

次, 每次 10 min, 将脱水后的样本干燥后存于冰箱。 

1.3  测试表征 

采用型号为 ESCALAB 250Xi 的 X 射线光电子能

谱仪测试牙本质表面聚多巴胺层涂覆状况; 利用

JSM-6700F 扫描电子显微镜(SEM)对牙本质表面聚多

巴胺层以及再矿化层的表面形貌进行观察, 并通过

SEM 自带的EDS来表征所选区域内的元素含量; 采用

18KWD/MAX2500V+/PC 型 X 射线衍射仪测定牙本质

表面矿化沉积物的XRD图谱, 测试条件为: CuKα, 最大

额定输出为 18 kW, 测试时的管压与管流分别为 40 kV、

200 mA, 扫描速度为 8˚/min, 扫描范围 2 =20°~60°。 

2  结果与讨论 

2.1  多巴胺在牙本质表面聚合沉积状况的 SEM

形貌分析 

在扫描电镜下, 可以观察到这些天然牙本质典

型的孔状结构(图 1(a), (b))。在对照组实验中, 当牙片 

 

图 1  在不同浓度多巴胺溶液中处理后的牙本质表面 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of the dentin surfaces after being soaked in dopamine solution at different concentrations, 
(a, b) 0 mg/mL; (c, d) 1 mg/mL; (e, f) 2 mg/mL; (g, h) 3 mg/mL 
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经低浓度多巴胺溶液处理后, 表面仅有少量聚多巴

胺(PDA)颗粒且分布不均匀(如图 1(c), (d)); 当将牙

片在 2 mg/mL 的多巴胺溶液中处理 24 h 并清洗、干

燥以后, 可观察到牙本质表面完全被 PDA颗粒覆盖

(图 1(e), (f)), 且 PDA 层均匀致密; 当牙片经高浓度

多巴胺溶液处理后, 牙本质表面沉积大量 PDA颗粒, 

PDA 层较厚, 干燥之后 PDA 层出现裂纹, 局部出现

脱落。上述结果说明: 2 mg/mL 多巴胺溶液对牙本质

表面 PDA 层的形成最有效。 

2.2  多巴胺在牙本质表面聚合沉积状况的 XPS

结果分析 

对空白牙本质和沉积有聚多巴胺层的牙本质

(dentin-PDA)的 XPS 全谱图谱分析结果如图 2 所示, 

比较 dentin-PDA(经 2 mg/mL 多巴胺溶液处理后的

样品)与空白牙本质的谱图, 可以发现: 在空白牙本

质图谱中出现 P2p、P2s、Ca2s 峰, 而 dentin-PDA

谱图上这些峰极弱, 并且在 dentin-PDA 图谱中有与

牙本质的图谱中相同的 Ca2p、O1s、OKLL 峰, 但

峰强减弱, 这项结果说明所沉积的聚多巴胺层的厚

度小于 XPS 测试仪器对于有机基质探测的深度(约

为 7.5 nm)[15]; 在 dentin-PDA 图中 C1s 峰明显高于

空白牙本质, 这是由于沉积在牙本质表面的多巴胺

层中含有 C=C 键、C–C 单键和 C–H 键等, 说明在

空白牙本质表面有聚多巴胺的沉积[16]。 

在表 1 中所列的是由 XPS 测出的空白牙本质和

多巴胺改性过后的牙本质表面的化学元素组成。多

巴胺的分子理论 N/C 比值为 0.125。XPS 测试所得

的空白牙本质表面元素的 N/C 比为 0.319, 而经过

enamel-PDA 表面的 N/C 元素比为 0.179, 介于空白

的牙本质和多巴胺的理论值之间, 这也说明在空白

牙本质表面成功沉积有聚多巴胺涂层。 

 

图 2  空白牙本质(a)和沉积有聚多巴胺层的牙本质(b)表面的

XPS 全谱图谱 

Fig. 2  XPS wide scan spectra of 37% H3PO4-etched dental slices 
(a) and the polydopamine coated dentin surface (b) 

表 1  空白牙本质、多巴胺和表面沉积有多巴胺牙本质的表

面元素含量 

Table 1  Element content of the dentin, dopamine and 
enamel-PDA surfaces 

 Dentin 
Dopamine 

(theoretical value) 
Dentin 
-PDA 

C1s/ at% 7.2 8 11.75 

N1s/ at% 2.3 1 2.1 

N/C 0.319 0.125 0.179 

 

2.3  多巴胺诱导羟基磷灰石在牙本质表面沉积 

如图 3(c), 含聚多巴胺涂层的牙本质再矿化后

样本的 XRD 图谱显示, 衍射峰(002)、(211)、(112)

和(300)晶面都很好地对应着 HAP 的特征峰。含聚

多巴胺涂层的样本与酸蚀牙本质和无涂层的牙本质

相比, c-轴(002)衍射峰强度比(211)或 a-轴(300)的明显

增强, 这表明 HAP 沉积物是沿着 c-轴生长的。图 3(b)

为无聚多巴胺涂层的牙本质上矿化沉积物样本的

XRD 图谱, 2θ值为 32°左右没有劈裂的宽峰说明其

表面沉积的羟基磷灰石样品的结晶性比较差; 对比

图 3(b)与(c)可以看出, PDA 层有利于诱导牙本质表

面沿着 c-轴生长出羟基磷灰石晶体。这得益于聚多

巴胺涂层中的儿茶酚等基团与钙离子的结合, 使得

钙离子在表面富集而促进 HAP 的矿化[17], 同时还

能调控 HAP 的结晶取向。 

2.4  多巴胺溶液诱导羟基磷灰石在牙本质表

面沉积的 SEM 形貌分析 

图 4(a)、(c)及其对应放大图(b)、(d)分别为涂覆有

PDA 涂层和无涂层的牙本质样本浸于再矿化液 7 d 

 

图 3  不同方式处理后的牙本质的 XRD 谱图: (a)空白牙本质; 

(b)无聚多巴胺涂层的牙本质再矿化; (c)含聚多巴胺涂层的牙

本质再矿化 

Fig. 3  XRD patterns of the sample surfaces of 37% H3PO4- 
etched dental slices (a) and precipitates on the dental surface 
without (b) or with (c) polydopamine coating after reminerali-
zation for 7 d 
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后表面 SEM 照片。从图中可以看出, 涂覆有 PDA

涂层的样本表面沉积物呈典型的天然鱼鳞结构, 沉

积物均匀排列且垂直于牙釉质表面定向结晶生长

(图 4(b)), 相互团簇形成“花朵”状且分布较均匀, 这

是由于这些 HAP 颗粒在牙本质上是沿着釉柱的方

向排列, 与牙本质本身的结构相似(图 4(a, b))[18]; 

无 PDA 涂层的样本表面沉积物呈短“绒毛”结构, 局

部团聚成大颗粒散落在牙片表面, 这是由于矿化液

中产生的针状 HAP 晶体随机沉积而形成(图 4(c, 

d))。与无聚多巴胺涂层的样本相比, 聚多巴胺涂层

样本上的沉积晶体簇更趋于规则排列, 致密地聚集

成大的晶体。表 2 为含 PDA 涂层的样本再矿化后和

无 PDA 涂层的样本再矿化后表面微区 EDS 结果。

可以看出: 含PDA涂层的样本各元素原子百分比与

标准羟基磷灰石原子百分比接近, 而无 PDA涂层的

样本 Ca、P 元素含量高于标准羟基磷灰石, 这是由

于其表面沉积了 Ca、P。 

 这些样本的断面 SEM 照片如图 5 所示, 对比原 

 

图 4  不同方式处理后的牙本质表面再矿化的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of HAP remineralization of the dentin 
surface coated with (a, b) or without (c, d) polydopamine after 
mineralization for 7 d 

表 2  羟基磷灰石、含和不含 PDA 涂层的牙本质表面再矿

化物的元素原子百分比 

Table 2  Elements atomic percentage of the surface of hy-
droxyapatite and precipitates on the dentin surface with or 

without polydopamine coating after remineralization for 7 days 

Element
Surface with 

PDA 
Surface without 

PDA 
HAP 

O/at% 69.10 52.88 62.50 

P/at% 13.00 17.40 12.50 

Ca/at% 17.90 23.81 20.83 

 

始牙片(图 5(a)), 无 PDA 涂层的样品断面凹凸不平,

沉积物厚度较薄且参差不齐(图 5(b))。而涂覆有

PDA 涂层的样品断面上, 同质的晶体平行聚集在一

起形成致密均匀的结晶层(如图 5(c)), 沉积物层与

牙本质基底间的界面结合良好。所有沉积物厚度(约

30~40 μm)分布均一, 表明 HAP 晶体在 PDA 层上沉

积速度几乎是相同的。 

2.5  牙本质表面矿化沉积物结合力表征–超声

处理后 SEM 形貌分析 

超声处理的实验结果充分证明, 这些无 PDA 涂

层样品表面的再矿化层与牙本质的结合非常弱。当沉

积了 HAP 颗粒的牙本质在超声条件下处理 30 s 以后, 

绝大多数吸附在牙本质上的 HAP 已经脱落, 只有极

少数的 HAP 还残留在牙本质表面(如图 6(c, d))。这是

因为, 无 PDA 涂层的样品表面沉积的 HAP 只是无序

地散落在牙本质表面, 并没有在牙本质表面形成有序

的组装结构, 所以与牙本质的结合力也非常弱。而涂

覆有 PDA 涂层的样品表面生长的 HAP 保持了典型的

天然鱼鳞结构, 这是由于在 PDA 层的诱导作用下

HAP 颗粒在牙本质上沿着釉柱的方向排列。而在天然

的牙本质表面上, 这些颗粒是不存在的, 说明这些颗

粒是再矿化处理后吸附在牙本质表面的人工合成的

HAP 颗粒, 并且这些颗粒与牙本质的吸附力较强, 在

经过超声处理以后, HAP 脱落量较少(如图 6 (a),(b))。 

 

图 5  不同方式处理后的牙片断面 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of the transverse sections of 37% H3PO4-etched dental slices (a) and the preciptates on the enamel surface 
without (b) or with (c) polydopamine coating after remineralization for 7 d 
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图 6  不同方式处理后的牙本质表面再矿化并超声后的 SEM

照片 

Fig. 6  SEM images of dentin surface treated by ultrasonic 
wave which were remineralized with (a, b) or without (c, d) 
polydopamine coating after mineralization for 7 d 

3  结论 

利用多巴胺自聚合使牙本质表面功能化的实验中, 

制备 PDA 层的最佳多巴胺溶液浓度为 2 mg/mL。PDA

层可诱导牙本质表面在亚稳定的钙磷溶液中沿着 c-轴

生长出羟基磷灰石晶体, 与无 PDA 层的牙本质表面再

矿化效果相比, 涂覆有 PDA 层的牙本质表面再矿化层

均匀致密, 且与牙本质的结合力增强。该方法为具有良

好生物相容性的牙齿修复提供了新思路。 
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