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江俊荣 沈彦民

( 口腔系 )

一般 认为氟化物的防龋机理之一
,

是 由于氟离子与牙釉质表面 的经基磷灰 石 C a s
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由于氟离 子 与 氢 氧 离 子 电荷相等
,

离子半径也非 常 接近
一 “

一

,
厂

吸易发生交换 反 应
。

生 成 氟磷灰石 C a 。
( P O

;
)

:
F 有较强的耐酸性

,

故有 防 龋 作 甲
。

女口忽略磷
、

钙
、

经基和

氟离子 以外的其 池离子的作用
,

则报
一

轻基磷灰石的组成为
:

C a s
( P O

4
)

3
F ( O H )

、 1 一 、

( 2 )

这个组成是可变的
,

取决于氟的摩 尔分数 X ( 因纯氟磷灰石 中氟 含 量 为 38
,

o o 0P p m
,

此时 X 二 1 ;
而纯经 纂磷灰 石 中

,
X 二 。 )

。

在正常营养条件 下
,

牙釉质中钙与磷 的重比为 2 : 1 ` 之 ,

但其中氟含量则变动较大
。

一

般认为与饮水氟含 量 成 正 比
二 `

·

“ , “ ’ 6 2 。

当饮 水 氟为 l p p m 附近时
,

牙釉质 表 面含氟量可

高达 1
,

4 5 o p p m ` 二 ,

整个牙釉质氟含量 平 均 约为 1 0 0一 ! 3 O p p m 二 2
, “ 二 。

饮水 氟的防龋作用
,

正是由于氟离子促进了 ( 1) 式的平衡向右移动
,

使 牙 釉质表面形成

更多的氟磷灰石保护层
。

但如饮水氟过 高 ( Z p p 。 以上 )
,

将发生 斑 釉 症 和 慢 性 氟 中 毒
’

·

“ ` 5 。

因此
,

牙 占中氟
、

磷 和钙的测定
,

对于研究牙齿的组成 及阐明氟的防 龋 作用将

有一定意 义
。

生物材料中氟的测定
,

从 30 年 代 开 始 直 到 50 年代
,

仍沿用古典的灰化
·

蒸馏
·

比色

法 ( 或滴定法 )
’ , 50 年 代 中 到 60 年 代 初提出的灰化

·

扩散
·

比色法
8

一

,

和不灰化
·

扩散
·

比色法测定生物材料中的氟含量
。

1 9 6 6 年 氟电极
二 。

·

` “ 二
间 世 后

,

分 9lj 采用 了灰化
·

扩散
·

氟 电 极法
一 ` 2 几

和氧瓶燃烧
·

氟电极法测定生物组 织 中的氟〔 ` “ , ’ 4 〕
。

近年来国内已报

道了用灰化
.

酸溶氟电极法测定骨氟
一

“ 〕 ,

但对于齿氟的测定似尚未见报道
。

本文采用不灰

化
·

扩散
·

氟电极法
,

即把样品置于扩散合子 ( C o n w a y 型 ) 中
,

加入高氯酸
,

用强碱液吸

收扩散出来的氟化氢
,

配成样品溶液
,

按氟电极法测定样品中氟含量
。

同时
,

取扩散 了氟化

血
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氢后的底液
,

分别测定磷酸盐 (钒黄 法 )
仁 “

· ’ 6
一

,

和钙盐 ( E D T A 滴定法
二 ’ . ’

的含量
。

本文提出了牙齿 中氟
、

磷和钙的测定方法及结果
,

还 报 告 了广 州 自来 水 加 氟 初 期

〔 19 6 6年 ) 及 7 年后 ( 1 9 7 2年 ) 市民牙齿 ( 包括乳牙 和恒牙 ) 中扭
、

礴和钙含量的变化
,

为

自来水加氟提供了参考资料
。

实 验 材 料 及 方 法

声

一
、

仪器及主要彼荆

A
、

测氟离子用
:

P H S一 2 型酸度计 ( 上海第二分析仪器广 )

2 32 型饱和甘汞电极 ( 上海真空器件研究所 )

C S B一 F一 1 型氟离子选择性电极 ( 长沙半导体材料厂 )

磁力搅拌器

扩散盒子 ( C o n w a y 型
,

约 6 o x 1 5毫米
,

聚 乙烯 )

用去离子水 ( 比电 阻 约 5 00 千欧姆 ) 及分 析纯试剂配制溶液
:

1
。

0 0 0 x 1 0 一 `
M 氟化 钠标准溶液

,

并逐级稀释为 1 0
一 2 、

1 0
一 “ 、

1 0 一 ` 、 1 0一 “
M

。

总离子强度调节剂 ( T I S A B )
:

57
.

80 克 ( o
.

68 M ) 硝酸钠及。
.

3克柠 檬 酸钠二水物
,

溶于约 7 00 毫升水中
,

加 57 毫升冰醋酸
,

加入氢氧化钠调节至 p H S
。

5 ,

用玻璃 电极校正
,

最后

加水配成 l 升溶液 ( 夏天宜加入少量氯仿防腐 )
。

高氯酸

B
、

测磷酸盐用
:

72 型分光光度计 ( 上海分析仪器厂 )

磷酸盐标准溶液
:

用磷酸二氢钾配成每毫升含磷。
。
1 。。。毫克的溶液

钒钥酸试剂
: 5 %铂酸钱溶液 与用硝酸 ( 1 : 1 ) 配制的偏钒酸按溶液等体积混合 ( 临用

时混合 )
。

C
、

测钙盐用
:

滴定管 ( 25 毫升 )

分液漏斗 ( 梨形
,

60 毫升 )

。
。

0 2 0 0 OM E D T A 二钠标准 溶 液 ( 经过用钙盐基准溶液校正 )

2 0%钥酸钠溶液

正丁醇一氯仿 ( 1 : 1 ) 萃取液

1 0%氢氧化钠溶液

钙
一

红固体指示剂 ( 1 克 指示剂与的克氯化钾混合研细
,

置干操器中保存 )

二
、

样品的收集及处理

收集
: 广州市 自 来 水 原 来 是 低 氟的 ( 约。

。
2 ~ O

.

3P p m )
, 1 9 6 5年 中 开 始 加 氟 ( 约

0
。

6~ 1
.

Op p m )
。

本院口腔科于 1 9 6 6年和 1 9 7 1~ 72 年分别收 集 出生并居住在 广州的 市民前

来门诊脱落的牙样
,

用水冲去血迹等物
,

晾干
,

包 好
,

贴 上 标 签 ( 包 括姓 名
、

性 别
、

年
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龄
、

籍贯及牙型
、

牙位等项 )保存
。

处理 :
把每一牙样中可见的牙骨质

、

徽质及附着物剔除
,

然后泡于 3 %过氧化氢中10 分

钟
,

取 出
,

先用 自来水冲洗
,

继用去离子水淋洗 2 ~ 3 遍
,

晾干或置于红外线干燥箱中千燥

15 分钟
。

把牙样用机械砸碎
,

置玛瑙 ( 或瓷 )研钵中研细
,

过筛 ( 60 ~ 1 00 目 )
,

得全牙粉样
。

牙釉质和牙本质的分离
:

根据牙釉质
、

牙 本 质 和 牙 骨 质 的 比 重 不 同 ( 比重依 次为

2
。

9一 3
.

0
,

2
。

1 4和 2
。

0 3 ) 进行分离
“ b , ’ 下 ’ 8

一

,

本文用嗅仿 加无水 乙醇配成 比重 2
.

7 ( 9 1 : 9 )

和 2
.

0 7 ( 6 1 `

39 ) 的 澳 仿一 乙 醇 溶 液
,

分 别 置 于 分 液 漏 斗 中
。

将上 述 制 备 的 全 牙

粉样先置于比重 2
.

7的溶剂中 浮 选
,

下沉者为牙釉质
,

上 浮者为牙本质和少量的牙 骨质
,

将

上浮者移入比重为 2
.

07 的溶刘中再浮选 1 次
,

下沉者为牙本质
,

上浮者为 少 量 的牙骨质弃

去
。

分别滤取牙袖质和牙本贡
,

各用少量无水 乙醇淋洗 3 次
,

分别干燥
,

包装备用
,

据报道

“ 7
, ` 8

一

,

用此法分离出的牙釉质和牙本质的纯 度达 97 一” %
。

三
、

洲定方法

1
。

氟标准 曲线的绘制
:

准确吸取 10
。

00 毫升 10
一 6 、

10
一 弓 、

10
“ “ 、

1 0
~ : 、

1 -0
’
M 氟标准溶

液
,

各置于塑料小烧杯中
,

分别准确加入 1 0
。

00 毫升 T IS A B溶液
,

插入连接 于 p H S 一 2型酸

度计 的 泡和甘汞电极和氟电极 ( 先甩去离子水洗至读数为一 26 0毫伏 )
,

在搅拌下
,

按 由稀

到浓的顺序侧量各个际准溶液的毫伏数 ( m V )
,

( 恒温 2 5 士 1 ℃ ) 作 m V一
。 F标 准 曲线

。

从

各读数之间的差值
,

求得平均值为实验斜率
。

本实验用 C S B一 F 一 1 型氟电极的实验斜率为

58 毫伏
,

可供标准加入法计算之用
。

2
.

洋 品 溶液的制备
:

精称牙釉质或牙本质粉样 约 20 。毫 克
,

小心移置于扩散盒子 中
,

内置一盛 有 l创商 2
。

S N 氢氧化钠的小舟 ( 用来吸收扩散出的氟化氢 )
,

样品先滴入 少量水润

湿
,

迅速加入 5 毫升高氯酸 ( 1 : 1 )
,

立即盖好
,

移置恒温箱 中
,

盒子上用铁板加限
,

在 60 上

S O
C 中 扩 散 22 小时

。

待冷
,

小心揭开盒子的上盖
,

把小舟 内的氢氧化钠吸收液小臼 完 全移

入 50 毫升容量瓶中
,

用稀盐酸调节溶液至 p H 4
.

5一 5
.

0附近
,

加水至标 线
,

摇 匀
。

此溶液供

测氟 毛
。

扩散了氟化氢后的底液
,

滤入 50 毫升容量瓶中
,

加水 至标线
,

摇匀
。

此溶液供测磷
、

钙

之用
。

3
.

氟 化 物 的 测定
:

取
_

L述制备的牙 釉质或牙本质 样品液 1 0
.

00 毫升
,

加 T IS A B溶液

1 0
.

00 毫升
,

按上述标准 曲线法
,

旧氟电极测出各样液的读数 ( 毫伏 )
,

从当天绘 制 的标 准

曲线求得相应的氟浓度
,

算出样品中氟含量 ( p p m )
。

本 法 l可收 率为 90 士 5 %
,

必 要 时可

用标准加入 法
` 4 万

予以核对
。

4
.

磷胶盐 的 测定
:

取 6 个 2 5毫升容量瓶顺次加入 0
.

0 0 0 0
、

0
.

1 0 0 0
、

0
.

2 0 0 0
、

0
.

3 0 0 0
、

。
.

4 0 0。和 0
.

5 0 0 0毫克磷的标准溶液
,

各加 2
.

00 毫升钒相 酸试剂
,

一

各加 水 至 标线
,

摇匀
。

用

7 2型分光光度计分别测定吸光度 ( A ) ( 1 厘米比色池
, 4 2() 毫 微 米 波 长

,

及 用 水 作 参 比调

零 )
。

记录读数
,

作 A 一 C标准 曲线
。

同时
,

取上述制备的样品液 ( 牙 釉质 和牙本质 的扩散底 液 ) 一定量
,

依法显色
,

测定其

吸光度
,

从标准曲线
_

L求得样品液的浓度
,

然后计算样品 中磷含量 ( % )
。

本 法 回 收 率为

1 0 0 士 5 %
。

今
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5
、

钙 盐 的 测 定
:

因样品液中含磷酸盐能干扰 E D T A滴定钙
,

所以先用 溶 剂 萃 取 法
〔 2 。 ’

去磷
。

即取一定量 ( 如 1 0
.

0 0毫升 ) 样品液放 入 60 毫 升 分 液 漏 斗 中
,

加 2 毫升盐酸

( 1 : 1 )
,

15 毫升正丁醇一氯仿 ( 1 : 1) 及 5 毫升 20 %钥酸钠 溶 液
,

立 即 振摇半分钟
,

静置

1 ~ 2分钟
,

待分层
。

弃去下层黄色萃取液 ( 铝磷酸盐在有机相 )
。

必要时对水层作第 2 次萃

取
。

将去磷后的水层移入 15 0毫升锥瓶中
,

加水至约 25 ~ 30 毫升
,

先用 氢 氧 化 钠 中 和 至 甲

基橙碱性
,

再加 5 毫升 10 % 氢氧化钠及一小勺钙 一 红固体指示剂
,

摇匀
,

溶 液 呈 红 色
,

用

。
.

0 2。。OM E D T A标准溶液滴定至终点 ( 呈蓝色 )
。

记录读数计算样品中钙的含量 (% )
。

木

法回收率为 1 00 士 3 %
。

结 果 及 讨 论

应用上 述分析方法 ( 不灰化
·

扩散
·

氟电极法 ) 对广州市 自来水加氟初期及 7 年的牙齿

( 牙 釉质和牙本质 ) 进行氟的测定
,

回收率为 90 士 5 %
,

扩散 了氟化氢后的底液
,

用钒黄比

色法测定磷
,

E D T A 滴定法测定钙
,

回收率分别为 1 00 士 5 % 和 1 00 士 3%
,

符合一般要求
。

分析结果如表 1 和图 1 所示
。

( 1 ) 广州 自来水在 19 6 5年 1 1月 开

户

始加氟
,

在此 之前 自来 水 含 氟 0
.

2一

0
。

3 p p m ,

自来水加氟后
,

含氟 0
.

6~ 1
.

o p

p m
。

由表 l 可见
, 1 9 6 6年乳牙 牙釉质

含氟量平为 10 3
.

0 士 4 o
.

l p p m
,

正 常值

(上 限 )为 1 8 1
。

6 p p m ; 1 9 7 2年 乳牙牙釉

质含氟量平均 为 1 37
.

1 士 44
.

2 正 常值

( 上限 ) 为 2 2 3
.

7 p p m
,

二 者 差异在统

计学上有显著意义 (P < 。
.

05 )
。

1 9 6 6年

乳牙 牙 本 质 含 氟 量 平 均 为 2 19
。

1 士

8 1
.

l p p m ,

正常值 (上限 ) 为 3 7 8
。

l p p m ;

1 9 7 2年乳牙牙本质含氟量 平均为 3 2 0
.

2

士 1 2 8
.

Z p p m
,

正常值 (上限 ) 为 5 7 1
.

5

p p m
,

二者差异在统计学上有显著意义

( P < 。
.

05 )
。

1 9 6 6年恒牙牙釉质 含氟

量平均为 12 1
。

3士 5 3
。

6 p p m
, 1 9 7 2年为

1 3 8
。

9 % 士 6 9
。

s p p m ; 1 9 6 6年 恒牙 牙本

质含氟量平均为 3 1 1
.

5 士 1 1 8
·

1 p p m
,

19 7 2年为 3 4 5
.

5 士 1 0 3
。
s p p m

。

这两 组含

氟量后者较前 者高一些
,

但二者差异在

统计学上没 有显著意义 ( P > 0
.

05 )
。

据报道
仁 ` 二 ,

广州 自来水加氟 13 年

后
,

龋率下 降了50 ~ 60 %
,

这与本文分

\
、

、一
-

砰 ,

今 . 户

图 牙氟与年龄的关系

人 1 9 6 6年恒牙牙釉质含氟量 ( 即 m ,

B 1 97 2年值牙釉质含氟量 吸 r P m )
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析结果相符合
。

即广州自来水加氟 7 年后
,

牙氟相应地有所增加 (均在正常范围内 )
,

防龋

能力有所增加
,

表现为龋率下降
。

( 2 ) 据 报 道
: , ’ ,

牙氟 与饮水氟有关
,

饮水氟为。
。

。~ O
。

3P p tn 时
,

牙 釉质和牙本质

的 含氟量 分 别 为 1 0 0和 2 4 o p p m ,
饮水氟为 1

。
i ~ 1

。

Z p p m 时
,

则 分 别 增 为 2 3 0和 3 6 0 p p m
。

广州 自 来水 含 氟为。
.

2一 o
.

3 p p 二时 ( 19 6 5年 n 月 前 )
,

乳 牙牙 釉 质和牙本质 含氟量平

均为 1 0 3
。
0和 2 1 9

.

l p p m , 自来水 含 氟 为 0
.

6一 1
.

o p p m 时
,

(加氟 7 年后 )
,

乳牙 牙 釉 质和

牙本质含氟平均为 13 7
.

1和 3 20
。
Z p p m

。

( 表 1 ) 可见本文分析结果与国外资料基本符合
。

( 3 ) 据报道
二 ` ’ ,

牙齿 中经 基 磷 灰 石转变为氟经基 磷 灰 石 C a 。
( P O

`
)

3
F x ( O H )

〔 : 一 :
、

时
,

钙与磷的重 比 为 2 : 1 ,

相 当 稳 定
,

与本文结 果符合 ( 表 1 )
。

另 外
,

牙 釉 质

中钙和磷的含量比较牙本质稍高
。

本文分析 结 果为
: 1 9 6 6年 乳 牙 牙 釉 质 钙

、

磷 含 量为

3 5
。

5 8%和 17
。
1 9%

,

牙 本 质 钙
、

磷为 24
。

72 % 和 1 3
。

3 1% , 恒牙牙釉质 的钙
、

磷为 3 4
.

2 8%

和 16
.

95 笔
,

牙本质钙
、

碑为 2 5
.

5 9%和 12
。
6端

。
19 7 2年乳牙和恒牙的牙釉质中钙

、

磷含 量 也

相应比牙本质中钙
、

磷含量为高
。

( 4 ) 据 报 道
: 乞 C ’ ,

牙 氟 与 年 龄有关
,

饮水低氟区 ( < O
。

SP p m )
,

适宜区 (0
。

s p p nr )

和高氟区 ( ) 1
。
g p p m )

,

各区牙釉质 各含氟量均随年龄而增加
,

直到 30 一 48 岁达 到 一 定

水平
; 牙本质报量也随年龄而增加

,

到 50 ~ 60 岁达到一定水平
。

本文的分析 结 果如图 1 所
示

。

图中纵标为 p p 二 ( )F
,

横标为年龄组
,

如 20 为 11 至 20 岁
,

30 为 21 至 30 岁
,

余类推
.

广州 介

自来水不加氟时 ( 水氟。
.

2一。
.

3 p p m )
,

恒牙牙釉质含氟量至 40 岁即达 到一定仪 ( 40
、

50 和

60 岁组平均值分别 为 12 1
.

6 , 1 05
.

了,

和 12 1
.

却 p m )
,

牙本质含氟量 至 50 ~ 60 岁组达到一定

值 < 分别平均为 4 2 1
。
2和 4 13

.

7 p p m )
。

其中30 岁组 只 有 1例含 氟量 偏 低
。

广 州 自来水加氟

( 为 。
.

6一 1
.

o p p m ) 7 年后
,

恒牙牙釉质含量较高 ( 平均为 157
.

8 p p m )
,

至 30 岁 即达到一

定值 ( 5 0
、
魂。

、
5 0和 6 0岁组分 别 为9 5

。
9

、
1 2 3

。
o

、
1 2 1

。
3和 l o o

.

6 p p m )
。

恒 牙 牙 本质含氟

量 20 岁组平均为 3 6 o p p 。 ,

而 30
、

40
、

和 50 岁组含氟量稍低
,

至 60 岁 组 含 氟 量 又 回升为
3 62

.

4p
mP

。

由此看到恒牙含氟量并不因为 自来水加氟而显著 增 加
,

而 是 稍 有增加
,

仍在

正常范围内
,

未见异常现象
。

图 1 是广州自来水加氟 7 年后的情况
,

不能作为牙氟成长的全

过程
,

有待于今后继续研究
。
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