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碳酸基团(CO3)在牙磷灰石中的定性 、定量分析
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摘　要:【目的】探讨牙磷灰石中碳酸基团(CO3)的存在方式及其对牙磷灰石理化特性的影响。【方法】应用红外光谱技术(IR)对四颗正

常乳牙 、年轻恒牙牙釉质和牙本质中的CO 3 进行定性和定量分析。【结果】所有标本中均存在CO 3 和PO 4特征性吸收峰 , CO 3含量的质量百分

比依次为:恒牙牙釉质(6.9)<乳牙牙釉质(7.8)<恒牙牙本质(8.9)<乳牙牙本质(9.3)。红外吸收峰的峰形显示乳 、恒牙牙釉质的结晶性较

牙本质高。【结论】CO 3 主要以取代 PO 4 的方式(B型取代)存在于牙磷灰石结构中;恒牙牙釉质和牙本质结晶性的不同可部分归因于不同组

织中 CO 3 的含量差异。

关键词:碳酸基团;牙磷灰石
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　　早期的研究多用羟基磷灰石(HA)作为研究牙体组织矿

化的模型。但有学者指出 ,生物磷灰石(包括牙釉质 、牙本质

和骨组织等)不是纯 HA ,而是含有多种微量成份的碳酸盐磷

灰石(carbonate hydro xyapatite),分子式可以表达为(Ca , Mg ,

Na , X)10(PO4 ,HPO4 , CO 3)6(OH , CL)2
[ 1 , 2] 。迄今 , 碳酸基团

CO3 在牙磷灰石结构中可能存在的方式及其对牙磷灰石结

晶性 、溶解性等特性的影响尚无定论。本实验应用红外光谱

技术对乳 、恒牙牙釉质和牙本质中的碳酸基团(CO3)进行了

定性 、定量的对比分析。

1　材料和方法

1.1　标本收集

选取因正畸或换牙拔除的正常乳牙 、恒牙各四颗。牙齿

拔除后去除软垢 、牙石和软组织 , 用蒸馏水洗净 , 置于 100

g/ L甲醛固定 24～ 48 h。蒸馏水冲洗 ,自然干燥备用。

1.2　样品制备

用慢速牙科手机(7 000 r/ min)及锥形金刚砂钻 , 将牙釉

质 、牙本质分别制成粉末 ,并将位于釉牙本质界处的牙体组

织(此处牙釉质 、牙本质不易分开)弃之不用 。各标本取 1

mg 粉末与 300 mg 溴化钾混匀 , 压片法制样。

1.3　红外光谱检测(IR)

在 BIO-RAD 公司产傅立叶变换红外光谱仪上进行 , 测

定波数范围为 400～ 4 000 cm-1的红外吸收峰 , 根据一定波

数范围的特征性吸收峰的出现及其强度 , 对样品中的 CO3

进行定性及定量分析。

2　结　果

乳 、恒牙牙釉质和牙本质的红外光谱图(见图 1)显示 ,

所有标本除具有 OH(O-H)吸收峰外 , 均出现了 CO 3(C-O)、

PO 4(P-O)的特征性吸收峰。计算 CO3(C-O)与 PO4(P-O)峰

形的强度比值 , 根据 leGeros 的方法[ 1] , CO 3 含量与其吸收峰

的强度成正比 , 测得恒牙牙釉质 CO3 含量质量百分比为

6.9 ,恒牙牙本质为 8.9 , 乳牙牙釉质为 7.8 , 乳牙牙本质为

9.3。比较乳 、恒牙牙釉质和牙本质红外吸收峰的峰形 , 表明

乳 、恒牙牙釉质中 PO 4的吸收峰分辨度(resolution)较其牙本

质高 , 提示乳 、恒牙牙釉质的结晶性高于其自身牙本质。

图 1　乳 、恒牙牙釉质和牙本质的红外光谱(IR)图谱
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3　讨　论

长久以来 , CO 3与生物磷灰石的关系一直存在争论。 最

初认为 CO 3是以独立的 CaCO3 形式存在于牙体组织中 , 随

后结构和化学研究证据显示 , CO3 可能以两种方式即 A型取

代(CO 3取代 PO4)和 B 型取代(CO3 取代 OH)的方式结合到

生物磷灰石晶体结构之中 , 目前 , 对于 CO 3 在牙磷灰石中的

存在方式认识不一[ 1 ～ 5] 。 LeGeros[ 1 , 2]通过将 A 型取代 、B 型

取代的合成磷灰石与人牙釉质磷灰石的红外光谱进行对比

分析 , 显示牙釉质磷灰石中 CO3 的存在方式更接近于 B 型

取代 ,故认为 CO3 主要以取代 PO4 的方式(B 型取代)结合到

牙磷灰石中。Aoba[ 3]等通过对初期形成的猪牙釉质磷灰石

进行分析 ,推测在牙釉质矿化初期 , CO3 主要为 B型取代;随

着牙釉质矿化的进展 , A 型取代逐步增多。本研究分别对

乳 、恒牙牙釉质和牙本质磷灰石进行了红外光谱分析 , 显示

各标本中 CO3 的红外吸收峰均更接近于 B 型取代 , 提示不

同组织牙磷灰石中 CO3 主要是以取代 PO4 的方式存在 , 从

而为支持 LeGeros 的观点提供了系统有力证据。

生物磷灰石结构中 , 当 CO3 取代 PO4 时可使晶胞参数

的 a 轴收缩 、 c 轴膨胀 ,结晶性降低 , 溶解度增高
[ 1 , 2] 。人牙

釉质的研究显示 , 从釉质表层至釉牙本质界区 CO3 的含量

逐步降低 ,且伴随着结晶性的增加[ 6] 。而 CO3 含量较低的

猪釉质结晶性明显高于 CO 3 含量较高的人牙釉质
[ 1] 。 X 射

线衍射及红外光谱图谱分析已经证实乳 、恒牙牙釉质的结晶

性明显高于其自身牙本质[ 7] 。本研究中 , 红外光谱的定量

分析测得牙体组织内 CO 3的含量依次为恒牙牙釉质<乳牙

牙釉质<恒牙牙本质<乳牙牙本质 , 故推测乳 、恒牙牙釉质

和牙本质结晶性的不同可部分归因于其 CO3 的含量存在差

异。

龋病是一种细菌性感染性疾病 ,始于变形链球菌酸性代

谢产物引起的牙磷灰石脱矿[ 8] 。 CO 3 是龋病变牙磷灰石组

织中优先丢失的成分之一 ,有观点认为龋病变微晶的中心溶

解与 CO3 的取代有关 , 并推测龋病变中牙磷灰石脱矿和再

矿化的平衡过程是由低氟 、高 Mg 和高 CO 3牙磷灰石的溶解

和高氟 、低 Mg 和低 CO 3磷灰石的再沉积组成
[ 9] 。体外研究

亦表明 , CO3 结合到生物磷灰石结构中可使其结晶性降低 、

溶解性增强 , 且与 Mg 具有协同作用 , 而与 F 相拮抗[ 1 , 2 , 6] 。

因而 , 本研究通过对不同牙磷灰石中 CO3 的定性和定量分

析 , 可为进一步探讨 CO3 在牙磷灰石中的作用及其与龋病

变的关系提供客观的依据。
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摘　要:【目的】检测肝癌组织中 P73蛋白表达 ,了解 P73在肝癌中的意义。【方法】采用 LSAB免疫组织化学方法检测 58例原发性肝癌

组织中 P73α、β蛋白表达 ,并与相应的癌旁肝组织 、远癌正常肝组织进行比较。同时用 LSAB法检测 P53和 PCNA ,探讨 P73蛋白与这两者间

的关系。【结果】①P73蛋白在正常肝组织 、癌旁肝组织和肝癌组织中的表达比例分别为 97%, 88%和 26%;②缺失 P73蛋白的肝癌细胞 PC-

NA高增殖指数的比例高于 P73蛋白表达阳性组 ,前者 79%,后者 27%;③缺失 P73蛋白的肝癌病例在P53蛋白阳性组和阴性组中的比例分别

为 79%和 68%,二者间无统计学差异。但是在P53阳性的病例中 ,伴有 P73蛋白缺失时 PCNA 高增殖指数的比例高于 P73蛋白无缺失组 ,前

者 80%,后者 29%。【结论】P73蛋白在正常肝细胞 、癌旁肝细胞和肝癌细胞中的表达呈递减趋势 ,缺失 P73蛋白的肝癌细胞生长快 , P73在肝

癌中可能起着抑癌基因的作用。 P73的缺失与 P53的异常表达无关系 ,但是在 P53异常表达的情况下 , 如果存在 P73蛋白时可能对细胞有一

定的调控作用 ,抑制细胞增殖 ,起补偿作用。

关键词:肝细胞癌;P73基因;P73蛋白;蛋白表达
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