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摘要

齿科复合树脂对多功能填料有很高的要求。本研究首次采用配备三流体喷嘴的喷雾干燥设备构筑由不
同功能纳米颗粒组成的高性能复合纳米颗粒团簇体，并将其作为填料应用于齿科修复。三流体喷嘴的应
用可以有效避免喷雾干燥前需将带有相反电荷的纳米粒子混合而发生的团聚现象，从而构筑形貌规则的
复合纳米颗粒团簇体填料。对于SiO2-ZrO2二元体系，尽管引入了ZrO2纳米颗粒，采用三流体喷嘴构筑的
SiO2-ZrO2复合团簇体可以使复合树脂保持优异的力学性能[弯曲强度、弯曲模量、压缩强度和硬度分别为
(133.3 ± 4.7) MPa、(8.8 ± 0.5) GPa、(371.1 ± 13.3) MPa和(64.5 ± 0.7) HV]，但使用二流体喷嘴构筑的SiO2-
ZrO2复合团簇体填充所得复合树脂的力学性能显著下降。此外，对SiO2-ZrO2复合团簇体填料进行热处
理后再进行填充，能够显著提高复合树脂的力学性能和X射线阻射性。含有10 wt.%以上ZrO2纳米颗粒
的复合树脂可以满足其对X射线阻射性的要求。更重要的是，该方法可以推广到三元或四元体系。填充
了SiO2-ZrO2-ZnO复合团簇体填料（三者质量比为 56∶10∶4）的复合树脂，除了具有良好的力学性能和X
射线阻射性外，还展现出高的抗菌活性（抗菌率> 99%）。因此，采用三流体喷嘴的喷雾干燥技术在高效
构筑多功能团簇体填料方面具有巨大的潜力。
© 2021 THE AUTHORS . Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher

Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

纳米技术的快速发展促进了纳米材料在各种领域的应

用，如能源[1]、催化[2]、电子[3‒4]、生物医学[5‒7]和环

境[8]。特别是在生物医学领域，纳米材料因其独特和优

异的性能得到了广泛关注。如今，龋齿是最常见的口腔疾

病之一。蛀牙导致牙齿上形成龋洞，而牙釉质一旦磨损腐

蚀就无法再生[9]。如果不进行有效治疗，龋洞会继续发

展直到破坏整个牙齿[10]。因此，迫切需要可靠、多功能

的齿科修复材料。近年来，复合树脂因其众多优点，如良

好的美观性、生物相容性、力学性能和可操作性，在龋齿

修复中得到了广泛应用[11]。

齿科复合树脂中的主要成分为有机基体和无机填料。

有机基质主要由可聚合的单体和光引发剂组成，其经可见

光照射后可由液相转化为高度交联的聚合物[12]。不同的

无机填料有不同功能，如提高复合树脂的力学性能，减少

其聚合收缩，改变其热膨胀行为，以及赋予其再矿化、X

射线阻射性和抗菌能力等[13‒16]。无机填料的类型、尺
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寸、形状和结构是决定复合树脂性能的重要因素[17‒21]。

齿科修复用复合树脂中最常用的无机填料为增强填

料，如二氧化硅和玻璃粉，这也是几乎所有商业化复合树

脂中的主要填料成分。这种坚硬且具有化学惰性的填料分

散在有机基体中，为复合树脂的临床应用提供了必需的机

械强度[22]。尽管增强填料已被广泛用于复合树脂，但发

生在牙齿-修复体界面的继发龋仍无法避免，这也是导致

修复失败的主要原因之一，50%~70%的修复失败是由这

一原因造成的[23]。因此，一些抗菌材料，如氟化物、银

及其化合物和氧化锌纳米颗粒等可作为增强填料的共填

料，以赋予复合树脂抗菌活性[24‒26]。此外，复合树脂

需要具备X射线阻射性能，因此，牙医才可以通过X射线

照射来分辨修复体和龋齿，评估龋洞，明确修复体的轮

廓，并且对修复体周围的继发龋进行诊断[27]。X射线阻

射性可以通过将含有相对原子质量较高元素（如Zr、Sr

和Ba）的物质作为复合树脂中的共填料来实现[28]。根据

对复合树脂的不同性能需求，需要在其中填充不同的功能

填料，以实现多功能修复。然而，由于功能填料与树脂基

体间相容性较差，直接添加功能填料可能会对复合树脂的

力学性能产生不利影响[26,29‒30]。

除了填料种类外，填料结构对齿科复合树脂的力学性

能也有显著影响[17,31‒32]。研究表明，纳米颗粒团簇体

具有较好的增强效应，并且已应用于商业化复合树脂（如

Filtek Z350 XT, 3M ESPE, USA）中。研究人员已经采用

一些方法来制备齿科修复用纳米颗粒团簇体，如偶联反应

[33]、烧结[34]和溶剂蒸发[35]。但是，据我们所知，这些

方法还没有用于构筑具有两种及以上成分的纳米颗粒团

簇体。

喷雾干燥技术是一种高效且强大的颗粒制备方法，已

广泛应用于工业生产中[36]，如食品[37]、药物[38]和化学

[39‒40]工业。它能够连续、快速生产具有一定尺寸分布

的颗粒。在我们之前的工作中，采用配备二流体喷嘴的喷

雾干燥设备构筑了SiO2纳米颗粒团簇体[41]、羟基磷灰石

纳米颗粒团簇体[42]和SiO2-ZnO复合团簇体[43]。研究发

现，相比于填充纳米颗粒的复合树脂，填充纳米颗粒团簇

体的复合树脂的力学性能显著增强。尤其是，填充SiO2-

ZnO复合团簇体的复合树脂在保持良好力学性能的同时具

有较高的抗菌活性[43]。然而，由于其缺乏 X 射线阻射

性，因而不适合临床应用。

本研究的目的是提出一种采用配备三流体喷嘴的喷雾

干燥设备来构筑多功能齿科修复用填料的通用方法。三流

体喷嘴的使用避免了在喷雾干燥前需将不相容颗粒混合而

发生的团聚现象，而在只有一个进料口的传统二流体喷嘴

喷雾干燥过程中，这种团聚无法避免[44,45]。三流体喷嘴

通常应用于生物医药领域，特别是微胶囊的制备[46‒48]。

在本工作中，我们首次采用三流体喷嘴喷雾干燥过程来构

筑多功能复合纳米颗粒团簇体填料。ZrO2和ZnO纳米颗

粒作为SiO2纳米颗粒的共填料以使复合树脂同时具有X射

线阻射性和抗菌性能。分别采用二流体喷嘴和三流体喷嘴

制备复合团簇体，并比较了两者的填充性能。此外，采用

热处理过程进一步加强复合团簇体的结构稳定性，探究了

热处理后所得复合团簇体中SiO2和ZrO2的比例对其填充

所得复合树脂性能的影响，证实了填充SiO2-ZrO2-ZnO复

合团簇体的复合树脂的X射线阻射性和抗菌性能，同时探

究了三流体喷嘴喷雾干燥过程的普适性。

2. 实验部分

2.1. 原料和试剂

无水乙醇（C2H5OH）、正硅酸乙酯（TEOS）、氨水

（NH3⋅H2O）、氢氧化钠（NaOH）、正丙胺和环己烷购自北

京化工厂；八水合氧氯化锆（ZrOCl2⋅8H2O）、二甲基丙烯

酸三甘醇酯（TEGDMA）、双酚A丙三醇双甲基丙烯酸酯

（Bis-GMA）、乙酰丙酮锌、油酸、苯甲醇、樟脑醌（CQ）

和 4-二甲氨基苯甲酸乙酯（4-EDMAB）购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；3-（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧

基硅烷（γ-MPS）购自阿法埃莎（中国）化学有限公司。

2.2. 无机纳米分散体的制备

采用 Stöber 法制备 SiO2 纳米分散体[49]。首先，将

70 mL 去离子水、6.4 mL NH3⋅H2O 和 190 mL C2H5OH 在

1000 mL的烧瓶中混合，在60 ℃下搅拌；然后，将30 mL

TEOS 和 190 mL C2H5OH 混合后加入上述烧瓶中，在

60 ℃下反应3 h。

ZrO2纳米分散体是参考文献[50]制备所得。将10.473 g

ZrOCl2⋅8H2O加入 325 mL去离子水中，在室温下搅拌溶

解；然后，边搅拌边向上述溶液中滴加 190 mL NaOH水

溶液（0.125 mol⋅L−1），将混合物在70 ℃下搅拌3 h后冷却

至室温，然后对其进行透析洗涤，以除去氢氧化锆前驱体

中的杂质离子；最后，将透析后的前驱体在170 ℃下热处

理10 h，得到ZrO2水相纳米分散体。

ZnO 纳米分散体是参考我们先前的工作[43]制备所

得。首先，将 5.272 g乙酰丙酮锌、2.4 mL油酸和 120 mL

苯甲醇混合，在60 ℃下搅拌反应3 h；然后，将混合物在

200 mL的水热釜中 150 ℃下处理 10 h；得到的悬浊液用

无水乙醇离心洗涤3次，然后使用超声处理（Scientz-IID,
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Ningbo Scientz Biotechnology Co., Ltd., China）得到 ZnO

纳米分散体。

2.3. 采用配备三流体喷嘴的喷雾干燥设备制备复合纳米颗

粒团簇体

采用配备三流体喷嘴的喷雾干燥设备制备SiO2-ZrO2

复合团簇体。将质量分数为2%的SiO2和ZrO2纳米分散体

分别通过三流体喷嘴的两个液体通道同时输送至喷雾干燥

设备。将抽气机功率、入口温度、压缩空气流量、总进料

速率分别设为 100%、100 ℃、600 L⋅h−1和 0.4 L⋅h−1。此

外，在相同喷干条件下，采用配备二流体喷嘴的喷雾干燥

设备制备SiO2-ZrO2复合团簇体以及SiO2纳米颗粒团簇体，

以作为对比。

SiO2-ZrO2-ZnO 复合团簇体的制备方法如下：首先，

将质量分数为2%的ZnO和SiO2分散体按一定比例混合得

到 SiO2-ZnO 分散体；然后，将所得混合纳米分散体和

ZrO2纳米分散体由三流体喷嘴的两个进料通道通入喷雾

干燥设备。将抽气机功率、入口温度、压缩空气流量、总

进料速率分别设为 100%、100 ℃、600 L⋅h−1和 0.4 L⋅h−1。

此外，采用相同的三流体喷嘴喷雾干燥过程制备了其他复

合纳米颗粒团簇体，包括 SiO2-ZnO-CaF2 复合团簇体、

SiO2-TiO2-CaF2 复合团簇体、SiO2-ZnO-ZrO2-TiO2 复合团

簇体和SiO2-ZnO-TiO2-CaF2复合团簇体。不同纳米分散体

在三流体喷嘴通道中的分布见附录A中的表S1。

为了确定热处理过程对SiO2-ZrO2和SiO2-ZrO2-ZnO复

合团簇体填充性能的影响，将其放入马弗炉（LH 30/13,

Nabertherm, China）中，在500 ℃下热处理3 h。将无机填

料进行编号，如表1所示。

2.4. 口腔复合树脂的制备

所有无机填料在与口腔树脂基体（质量比为 1∶1的

Bis-GMA 和 TEGDMA）和光引发剂（质量比为 1∶4 的

CQ和 4-EDMAB，总质量占树脂基体的 1%）混合前，都

需要进行硅烷化处理。硅烷化的方法参照我们先前的工作

[41]。将所有组分先进行手工预混，然后通过三辊机

（TR50M, Trilos Precision Equipment Co., Ltd., China）充分

混合。填料在复合树脂中的质量分数均为70%。将充分混

合后的树脂膏填入不同形状的硅胶模具中，使用LED灯

（LC-VIII B, 430~490 nm, Hangzhou Sifang Medical Appara‐

tus Co., Ltd., China）进行固化。所有样品在测试前均通过

砂纸打磨。

2.5. 团簇体填料的表征

采用透射电子显微镜（TEM; JEOL-7800, JEOL, Ja‐

pan）在120 kV的加速电压下对纳米颗粒进行观察。纳米

颗粒的表面电位通过 Zeta 电位分析仪测量（Nano ZS90,

Malvern, UK）。纳米颗粒团簇体的形貌和粒径由扫描电子

显微镜（SEM; JSM-6701F, JEOL, Japan）在 5 kV 的工作

电压下观察。复合团簇体的晶体结构由 X 射线衍射仪

（D8 Advance, Bruker Optik GmbH, Germany）确定。硅

（Si）、锆（Zr）、锌（Zn）、氧（O）元素在复合团簇体中

的分布由 SEM中的能量色散X射线光谱仪（SEM-EDS）

在20 kV下观察。

2.6. 口腔复合树脂的表征

2.6.1. 力学性能

根据 ISO 4049：2009，采用万能试验机（CMT6503,

MTS Industrial Systems Co., Ltd., China）对复合树脂进行

三点弯曲测试，以确定其弯曲强度和弯曲模量。每组6个

样品（25 mm × 2 mm × 2 mm），跨距和十字头速度分别

为20 mm和0.75 mm∙min−1。复合树脂的压缩强度测试也在

万能试验机上进行，圆柱形样品的尺寸为Φ 4 mm × 6 mm，

每组 6个平行样品，十字头速度为 0.75 mm∙min−1。采用

显微硬度计（HXD-1000TMC/LCD, Shanghai Taiming Opti‐

cal Instrument Co., Ltd., China），在圆柱形样品（Φ 6 mm ×

4 mm）上施加 50g的负荷 10 s，以测量复合树脂的维氏

硬度。

2.6.2. 双键转化率

采用配备衰减全反射附件的傅里叶变换红外光谱仪

（Nicolet 8700, Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Germany）测

试复合树脂的双键转化率。在波长1700~1550 cm−1范围内

及分辨率 4 cm−1下，记录复合树脂固化前后的吸收曲线。

双键转化率由式（1）计算，其中，A1637和A1068分别代表

了脂肪族 C=C（1637 cm−1）和芳香族 C=C（1608 cm−1）

表1 无机填料的编号

Code

SNCs

Si60Zr10-2

Si60Zr10-3

H-Si64Zr6-3

H-Si62Zr8-3

H-Si60Zr10-3

H-Si58Zr12-3

H-Si56Zr10Zn4-3

Inorganic filler (% in

mass fraction)

SiO2

70

60

60

64

62

60

58

56

ZrO2

0

10

10

6

8

10

12

10

ZnO

0

0

0

0

0

0

0

4

Heat treat‐

ment

No

No

No

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Nozzle type

Two-fluid nozzle

Two-fluid nozzle

Three-fluid nozzle

Three-fluid nozzle

Three-fluid nozzle

Three-fluid nozzle

Three-fluid nozzle

Three-fluid nozzle
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的吸收峰。

Degree of conversion =
é

ë
ê
êê
ê1 -

(A1637 /A1608 )polymer

(A1637 /A1608 )monomer

ù

û
ú
úú
ú （1）

2.6.3. X射线阻射性

将尺寸为Φ10 mm×1 mm的复合树脂圆盘形样品和标

准铝制梯形楔一起用X射线照射（70 kV, 8 mA, 0.1 s），铝

楔的高度为 0.5~6 mm，共 12个台阶。X光片中样品的光

密度由光密度仪（LS117, Shenzhen Linshang Technology

Co, Ltd., China）测量。样品的不透明度用等效铝厚度

（mm）表示。

2.6.4. 抗菌活性

基于ASTM E2180-07（2012），通过定量分析以确定

复合树脂的抗菌活性。用移液枪吸取 0.08 mL 含有 106

CFU的变异链球菌（S. mutans）的琼脂液浆接种于圆盘形

的复合树脂上（Φ 20 mm × 1 mm，n = 3），在 37 ℃下培

养24 h。用Dey/Engley中和肉汤洗提琼脂浆，得到存活的

S. mutans，将所得Dey/Engley中和肉汤在胰酶大豆琼脂上

连续稀释，培养48 h后对菌落进行计数。以不加复合树脂

的培养基中培养的 S. mutans为空白组。抗菌率由式（2）

进行计算。

Antibacterial ratio =
a - b

a
´ 100% （2）

式中，a为空白样本中存活的S. mutans数的几何平均值的

反对数；b为实验样品中存活的S. mutans数的几何平均值

的反对数。

2.7. 数据分析

使用 SPSS软件，采用单因素方差分析和 Tukeys检
验，设置置信区间为95%，计算数据之间的显著性差异。

3. 结果与讨论

图1是分别采用配备二流体喷嘴和三流体喷嘴的喷雾

干燥设备制备 SiO2-ZrO2 复合团簇体的流程图。由图 1

（a）、（b）可知，两种分散体均透明，且纳米颗粒在介质

中分散良好。二流体喷嘴只有一个液体通道和一个气体通

道 [图 1 （d）]，而三流体喷嘴有两个液体通道 [图 1

（g）]。因此，通过二流体喷嘴进料前，需先将 SiO2和

ZrO2纳米分散体混合。但是，由于SiO2和ZrO2的表面电

位相反（分别为−31 mV和+47 mV），将两者混合后会发

生聚沉，混合液呈不透明状态[图1（c）]。因此，采用二

流体喷嘴制备的产物呈现不规则形貌[图1（e）]。

采用三流体喷嘴可以将电位相反的纳米颗粒通过不同

通道输送至喷雾干燥设备，从而有效地避免喷雾干燥前的

颗粒团聚。在本研究中，SiO2和ZrO2纳米分散体同时通

过三流体喷嘴中的不同液体通道输送至喷雾干燥设备中

[图1（f）]，两股液体在喷嘴处混合的同时，被压缩气体

雾化并在100 ℃的气流中迅速干燥，从而得到形貌规则的

复合纳米颗粒团簇体。图 1（h）为 Si60Zr10-3的 SEM图。

图1. 分别采用二流体喷嘴和三流体喷嘴制备SiO2-ZrO2复合团簇体的流程图。（a）SiO2分散体的TEM图和实物图；（b）ZrO2分散体的TEM图和实物

图；（c）SiO2和ZrO2分散体混合后的实物图；（d）二流体喷嘴的实物图；（e）Si60Zr10-2的SEM图；（f）SiO2和ZrO2分散体在三流体喷嘴中的示意图；

（g）三流体喷嘴的实物图；（h）Si60Zr10-3的SEM图。
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可以看出，其具有规则的形貌和类似 SiO2纳米颗粒团簇

体[42]的紧密结构，这表明ZrO2纳米颗粒的加入对纳米颗

粒团簇体的形貌没有影响。

图 2是分别填充SNCs、Si60Zr10-2和Si60-Zr10-3的复合

树脂的力学性能对比。与填充SNC的复合树脂相比，填

充 Si60Zr10-2的复合树脂的弯曲强度和压缩强度显著降低

（分别降低 16%和 17%），这可能是因为填料的形貌不规

则且结构不紧密。相比之下，Si60-Zr10-3填充得到的复合

树脂保持了与SNC填充时相当的力学性能，说明复合团

簇体的结构是其填充性能的决定因素之一，且三流体喷嘴

适用于不相容组分的喷雾干燥。

我们先前的工作已证实，热处理过程能够增强纳米颗

粒团簇体的结构稳定性[51]。为了改善填充性能，在采用

三流体喷嘴制备了不同 SiO2-ZrO2比例的复合团簇体后，

将其在 500 ℃处理 3 h。图 3 是 SiO2-ZrO2 复合团簇体的

SEM图，对应的粒径分布如图S1所示。可以看出，所有

复合团簇体都具有规则的形貌，纳米颗粒在复合团簇体中

排列致密。随着ZrO2的含量从6/70增加到12/70，复合团

簇体的平均粒径从1.20 μm增加到1.89 μm。

图 4 是不同比例 SiO2 和 ZrO2 制备的复合团簇体的

XRD 图谱。23°处的宽峰对应的是无定形 SiO2，对应的

PDF 卡片号为 80-0966。28.34°、31.48°、40.89°和 45.51°

处的衍射峰为单斜相 ZrO2的衍射峰（PDF 卡片号：80-

0966）；30°，35°，50.37°以及60.19°处的衍射峰为四方相

ZrO2的衍射峰（PDF卡片号：88-1007）。这说明所制备的

ZrO2为四方相和单斜相的混和晶型[50]。此外，随着ZrO2

含量的增加，XRD 衍射峰不断增强。为了确定 SiO2和

ZrO2在复合团簇体中的分布情况，进一步采用SEM-EDS

来确定H-Si60Zr10-3中O、Si、Zr的元素分布（图5）。由图

5（a）可以清晰地看出，所有元素都均匀分布在复合团簇

体中，这也可以从图 5（b）中Si和Zr的均匀、球形分布

看出，证明了SiO2和ZrO2在复合团簇体中分布均匀。

图2. 分别填充SNC、Si60Zr10-2和Si60Zr10-3的复合树脂的弯曲强度（a）、弯曲模量（b）、压缩强度（c）和硬度（d）。*：与填充SNC的复合树脂相比，

p < 0.05。

图 3. 不同比例的 SiO2 和 ZrO2 制备的复合团簇体的 SEM 图。（a）H-
Si64Zr6-3；（b）H-Si62Zr8-3；（c）H-Si60Zr10-3；（d）H-Si58Zr12-3。
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图6是填充热处理（H-Si60Zr10-3）和未热处理（SiO2-

ZrO2-3）的复合团簇体所制备复合树脂的力学性能对比。

热处理过程显著提高了复合团簇体的填充性能，特别是在

弯曲模量和硬度方面，比未热处理的复合团簇体填充时分

别提高了 18%和 40%。这是因为热处理过程加强了纳米

粒子之间的相互作用，使复合团簇体的结构更加紧凑、坚

固。复合树脂的断面形貌也证实了这一点（图 7）。填充

Si60Zr10-3的复合树脂断面较为平整[图7（a）]，说明其对

外力的抵抗能力较弱。在其断面上没有观察到明显的团簇

体结构，说明未热处理的复合团簇体结构不稳定，在与树

脂混合的过程中有破碎现象发生；经过热处理后，H-

Si60Zr10-3的结构稳定性明显增强，在断面中可以观察到完

整的复合团簇体结构[图7（b）]。复合树脂的断面比较粗

糙，表明所加入的H-Si60Zr10-3能引发裂纹偏转，使复合

树脂具有较高的断裂能。Si60Zr10-3和H-Si60Zr10-3填充所

得复合树脂的双键转化率没有显著性差异（图S2）。

图8是填充不同填料的复合树脂的X光片。相应的数

据列于附录 A 中的表 S2。图 8（a）为铝楔及分别填充

SNC、Si60Zr10-3和H-Si60Zr10-3的复合树脂的X光片。X光

片上铝楔的光密度随厚度增加呈线性下降[图8（c）]，表

图4. H-Si64Zr6-3、H-Si62Zr8-3、H-Si60Zr10-3和H-Si58Zr12-3的XRD图。

图6. 分别填充Si60Zr10-3和H-Si60Zr10-3的复合树脂的弯曲强度（a）、弯曲模量（b）、压缩强度（c）和硬度（d）。*：与填充Si60Zr10-3的复合树脂相比，

p < 0.05。

图5. H-Si60Zr10-3中O、Si、Zr的SEM-EDS元素分布图。（a）整体分布；（b）单个团簇体中的分布。

6



明其X射线阻射能力不断增强。填充SNC的复合树脂的X

射线阻射能力最弱，仅相当于0.14 mm的Al（表S2）；而

添加 Si60Zr10-3和H-Si60Zr10-3的复合树脂的X射线阻射能

力分别相当于0.57 mm和1.02 mm的Al。这说明，ZrO2的

加入显著提高了复合树脂的X射线阻射能力，且此性能在

填料经热处理后进一步增强。分别将 H-Si64Zr6-3、H-

Si62Zr8-3、H-Si60Zr10-3和H-Si58Zr12-3作为填料制备复合树

脂，探究了ZrO2的添加量对复合树脂的X射线阻射性的

影响[图8（b）]。可以看出，随着ZrO2的含量从6 wt.%增

加至 12 wt.%，复合树脂的X射线阻射性从 0.36 mm显著

增至 1.3 mm。根据 IOS 4049：2009，复合树脂的X射线

阻射性需要大于或等于相同厚度的 Al。因此，填充 H-

Si60Zr10-3和H-Si58Zr12-3的复合树脂符合标准。

S. mutans是龋齿的主要致病菌[52,53]。聚集在复合树

脂周围的齿菌斑可能导致继发龋，从而缩短其使用寿命

[54,55]。因此，为了使复合树脂具有良好的抗菌能力，我

们进一步采用三流体喷嘴喷雾干燥过程将ZnO纳米颗粒

（附录 A 中的图 S3）引入复合团簇体中。图 9 是 H-

Si56Zr10Zn4-3的SEM图、XRD谱图和元素分布图。所制备

的复合团簇体保持了规则的形貌[图9（a）]，且所有成分

均包含在复合团簇体中[图9（b）]。O、Si、Zr和Zn元素

都在复合团簇体中均匀分布[图 9（c）、（d）]，这是因为

喷雾干燥的原料具有良好的分散性。

图10是分别填充H-Si60Zr10-3和H-Si56Zr10Zn4-3的复合

树脂的力学性能。可以看出，与填充H-Si60Zr10-3的复合

树脂相比，填充H-Si56Zr10Zn4-3的复合树脂的弯曲强度、

弯曲模量、压缩强度和双键转化率没有显著性差异，这表

明ZnO的加入没有破坏复合团簇体的结构。然而，加入

ZnO后，复合树脂的硬度从(64.5 ± 0.7) HV降低至(61.7 ±

0.2) HV，这是因为ZnO的硬度低于 SiO2和ZrO2的硬度。

此外，复合树脂的 X 射线阻射能力从 1.02 mm 增加至

1.08 mm。

为了定量分析填充H-Si56Zr10Zn4-3的复合树脂的抗菌

能力，基于ASTM E2180-07（2012），对所得复合树脂进

行了抗S. mutan的测试。图11是培养24 h前后空白组和实

验组中存活菌落的照片。经过 24 h培养后，空白组中 S.

mutans 的数量显著增加 [ 图 11 （a）、（b）]，填充 H-

Si60Zr10-3的复合树脂上培养的 S. mutans的数量与空白组

图8. 填充不同填料的复合树脂的X光片（a，b）及其X射线阻射性（c，d）。1：SNC；2：Si60Zr10-3；3：H-Si60Zr10-3；A：H-Si64Zr6-3；B：H-Si62Zr8-
3；C：H-Si60Zr10-3；D：H-Si58Zr12-3。

图7. 填充Si60Zr10-3（a）和H-Si60Zr10-3（b）的复合树脂的断面SEM图。
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相比无明显差异，表明填充SiO2-ZrO2复合团簇体的复合

树脂没有抗菌活性。相反，填充H-Si56Zr10Zn4-3的复合树

脂上培养的 S. mutans的数量显著下降[图 11（d）]，抗菌

率大于99.9%。这说明H-Si56Zr10Zn4-3作为抗菌填料方面，

潜力巨大。

为了证明通过三流体喷嘴喷雾干燥过程制备复合团簇

体的普适性，采用另外两种常用的齿科树脂填料TiO2[附

录A中的图S4（b）]和CaF2 [附录A中的图S4（a）]纳米

颗粒作为 SiO2的共填料制备复合团簇体。CaF2和TiO2纳

米颗粒的表面电位分别为+55.6 mV和+45.2 mV，与 SiO2

纳米颗粒相反，因此，三流体喷嘴较为适用。图 12是采

用3种或4种纳米颗粒制备的复合纳米颗粒团簇体，包括

SiO2-ZnO-CaF2 复合团簇体 [图 12（a）]、SiO2-TiO2-CaF2

复合团簇体[图12（b）]、SiO2-ZnO-ZrO2-TiO2复合团簇体

[ 图 12 （c）] 和 SiO2-ZnO-TiO2-CaF2 复合团簇体 [ 图 12

（d）]。所有复合团簇体都具有规则的形貌，证明三流体

喷嘴喷雾干燥法是一种制备齿科修复用多功能填料的通用

策略。

4. 结论

本研究采用配备三流体喷嘴的喷雾干燥设备成功制备

了齿科修复用多功能复合纳米颗粒团簇体。三流体喷嘴的

应用有效避免了喷雾干燥前需将不同纳米颗粒混合而导致

的因Zeta电位相反造成的聚沉现象，从而得到形貌规则、

元素分布均匀的复合团簇体。对于 SiO2-ZrO2二元体系，

因为复合团簇体的规则结构得以保持，Si60Zr10-3作为填料

制备的复合树脂的力学性能与SNC填充的复合树脂力学

性能相当。对复合团簇体进行热处理，可以进一步提高其

填充性能。与填充未热处理的复合团簇体的复合树脂相

比，填充热处理后复合团簇体的复合树脂的力学性能显著

图9. H-Si56Zr10Zn4-3的SEM图（a）、XRD图（b）以及H-Si56Zr10Zn4-3中O、Si、Zr、Zn元素分布（c, d）。
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提高，尤其是弯曲模量（提高18%）和硬度（提高40%）。

此外，提高复合团簇体中ZrO2的含量，并对其进行热处

理，可显著提高其填充所得复合树脂的X射线阻射性。当

ZrO2的质量分数大于 10%时，所得复合树脂可以满足X

射线阻射性的要求。对于 SiO2-ZrO2-ZnO 三元体系，H-

Si56Zr10Zn4-3可以让复合树脂在保持良好力学性能的同时，

抗菌率达99.9%。这种方法还可以拓展至其他三元甚至四

元体系中。因此，本研究提出了一种构筑齿科修复用高性

能、多功能团簇体填料的通用策略，尤其是当需要同时考

虑力学性能、X射线阻射性和抗菌性能的时候。

图10. 分别填充H-Si60Zr10-3和H-Si56Zr10Zn4-3的复合树脂的力学性能（a~d）、双键转化率（e）和X射线阻射能力（f）的对比。*：与填充H-Si60Zr10-3
的复合树脂相比，p < 0.05。

图11.培养不同时间后存活的S. m utans的照片。（a）空白组，0 h；（b）
空白组，24 h；（c）对照组，24 h；（D）H-Si56Zr10Zn4-3 填充的复合树

脂，24 h。

图12. SiO2-ZnO-CaF2复合团簇体（a）、SiO2-TiO2-CaF2复合团簇体（b）、
SiO2-ZnO-ZrO2-TiO2复合团簇体（c）和SiO2-ZnO-TiO2-CaF2复合团簇体

（d）的SEM图。
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