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犢２犗３ 犆犲犗２稀土氧化物对激光熔覆生物

陶瓷涂层中犎犃的影响
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摘　要：为降低激光熔覆过程中基材与生物陶瓷涂层之间的热应力，提高涂层与基材的结合强度，选用宽

带激光熔覆方法，在ＴＣ４合金表面制备一层含 ＨＡ和β ＴＣＰ的梯度活性生物陶瓷涂层。通过金相显微镜、

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对在体外模拟体液中浸泡１４ｄ后的涂层进行形貌和相组成

的研究。结果表明：当Ｙ２Ｏ３ 质量分数为０．６％，ＣｅＯ２ 质量分数分别为０％，０．２％，０．４％和０．６％时，生物陶

瓷涂层在ＳＢＦ中浸泡１４ｄ后，基材与涂层之间呈良好的冶金结合；涂层表面都有白色球状颗粒生成；且涂层

当中 ＨＡ的生成量各不相同。当ＣｅＯ２ 质量分数为０％时几乎不生成 ＨＡ，为０．２％时 ＨＡ的生成量最大，而

后随着ＣｅＯ２ 的含量增加ＨＡ生成量减少。说明当Ｙ２Ｏ３ 质量分数为０．６％，ＣｅＯ２ 的含量为０．２％时，生物陶

瓷涂层具有较好的生物活性。
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　第３期 蒋海兵，等：Ｙ２Ｏ３ ＣｅＯ２ 稀土氧化物对激光熔覆生物陶瓷涂层中 ＨＡ的影响

０　引　言

　　羟基磷灰石（Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２，简称 ＨＡ）

是人体和动物骨骼的主要无机成分，它含有人体

组织必需的钙、磷元素，具有优良的生物活性和

生物相容性，是一种重要的陶瓷材料［１］。但在实

际应用中发现，由于 ＨＡ陶瓷的脆性大、韧性差、

强度低，限制了它在人体负重部位的使用。因

此，将ＨＡ和力学性能、生物学性能优良的材料

（如纯钛或钛合金）涂覆在一起，即可综合利用两

者的优点［２５］加以利用。宽带激光熔覆法在生物

陶瓷涂层制备中除了加热快、能与基材之间形成

冶金结合等优点外，还有快速冷却的缺点，在熔

覆过程中易产生非晶相和夹杂相，这将影响生物

活性陶瓷涂层的生物学及力学性能［６７］。因此，对

陶瓷涂层进行有效的处理以改善和提高其性能

是非常必要的［８９］。刘其斌课题组利用不同单一

稀土氧化物在钛合金表面制备了一层生物活性

和相容性较好的生物梯度陶瓷，实现了生物陶瓷

与钛合金的良好结合。而大量地试验结果与应

用也已经证明，稀土氧化物作为良好地稳定剂和

烧结助剂加入到不同的陶瓷中，能够极大地优化

某些结构陶瓷的强度与韧性［１０１１］。但目前对单

一稀土氧化物的研究很多，对两种稀土氧化物混

合以及两者之间的相互作用研究尚未见报导。

因此，文中采用激光熔覆方法，在钛合金表面制

备一层添加两种稀土氧化物的生物陶瓷涂层，来

研究稀土氧化物混合对梯度生物陶瓷的影响。

１　材料和方法

１．１　材料

基材选用医用钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ（ＴＣ４），它

具有比强度高、耐蚀性好、弹性模量低等优点。

合金粉末为ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ、ＣａＣＯ３、ＣｅＯ２、Ｙ２Ｏ３

（均为分析纯）和４５～５０μｍＴｉ粉。在羟基磷灰石

中Ｃａ∶Ｐ为１．６７，即合成ＨＡ的ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ

和ＣａＣＯ３ 的质量比应为７２％ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ

和２８％ＣａＣＯ３。但考虑到高能量激光熔覆过程

中Ｃａ、Ｐ存在烧损，特别是Ｐ的烧损更严重，故用

Ｃａ∶Ｐ为１．５进行试验。即实际使用量为７８％

ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ和２２％ＣａＣＯ３。

课题组之前研究中已经探讨了单一稀土对

激光熔覆生物陶瓷涂层形貌与相组成的影响，发

现当Ｙ２Ｏ３ 质量分数为０．６％，或者ＣｅＯ２ 质量分

数为０．４％时，ＨＡ 的生成量与生物活性都较

好［１２１３］。因此文中控制 Ｙ２Ｏ３ 的质量分数为

０．６％不变，将ＣｅＯ２ 质量分数分别为０％、０．２％、

０．４％、０．６％做两种稀土氧化物混合掺杂试验，

来研究混合稀土氧化物对梯度生物陶瓷的

影响。

１．２　制备方法

由于基材与涂层粉末之间的热膨胀系数相

差过大，故文中采用梯度材料的设计思想，将涂

层成分设计为３个梯度层（如表１），以降低基材

与涂层在界面的热应力，增强界面结合强度。采

用预置涂层法将梯度涂层粉末与有机粘合剂均

匀混合后涂覆在钛合金上，每层的涂覆厚度大约

为０．４ｍｍ左右。宽带激光熔覆试验采用 ＴＪ

ＨＬ ５０００型５ｋＷ 横流 ＣＯ２ 激光器及 ＴＪ

ＬＡＭＰ五坐标三轴联动加工机床。宽带激光熔

覆工艺参数定为：输出功率１．８ｋＷ，扫描速度

１８０ｍｍ／ｍｉｎ，光斑尺寸１２ｍｍ×２ｍｍ。将熔覆

３层的梯度材料经线切割切为１０ｍｍ×１０ｍｍ×

２ｍｍ 的薄片，并放置在装有 ＳＢＦ（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｂｏｄｙｆｌｕｉｄ，简称ＳＢＦ）溶液的锥形瓶中浸泡１４ｄ。

为了保证ＳＢＦ中各种离子浓度基本稳定，溶液每

天定期更换一次（置于３７ ℃恒温生化培养箱

中）。其中试验采用的模拟体液溶液配制与

Ｋｏｋｕｂｏ
［１４］等研制的ＳＢＦ相同，其各种无机离子

浓度及缓冲能力与人体血浆基本相似。

表１　不同梯度涂层的成分设计（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｅｓｉｇｎｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ（ω／％）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＦｉｒｓｔＳｅｃｏｎｄＴｈｉｒｄ

７８％ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２２％ＣａＣＯ３

＋０．６％Ｙ２Ｏ３＋ｘ％ＣｅＯ２
３０ ７０ １００

Ｔｉｐｏｗｄｅｒ ７０ ３０ ０

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｓａｓａｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

ｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｍａｓｓｏｆＣａＨＰＯ４·２Ｈ２ＯａｎｄＣａＣＯ３

１．３　性能表征

通过ＯＬＹＭＰＵＳＰＭＧ ３型金相显微镜进

行基材与生物陶瓷涂层的结合界面观察。用

ＪＳＭ ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜（带能谱分析

仪）观察浸泡后涂层表面形貌变化并分析微区成

分。用ＤＥＭＡＸ ２００Ｌ型Ｘ衍射全自动测试仪

进行生物陶瓷涂层的物相分析。

９３
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２　结果与分析

２．１　陶瓷涂层的表面形貌

生物陶瓷在ＳＢＦ溶液中浸泡，表面会生成类

骨羟基磷灰石，其生成量的多少和生成速度的快

慢是评价材料生物活性的一种有效方法。图１

给出了不同稀土含量的生物陶瓷涂层在ＳＢＦ中

浸泡１４ｄ后的表面形貌。从图中可以看出，在未

加ＣｅＯ２ 的情况下，涂层表面出现了一些尺寸很

小但大小不同的白色球状颗粒，且存在大片的黑

色和灰色区域。添加ＣｅＯ２ 质量分数为０．２％时，

白色颗粒比未添加ＣｅＯ２ 时的尺寸变大、数量变

多，说明两种混合稀土氧化物比单一稀土氧化物

促进白色颗粒在涂层表面的形成能力要好。而

当ＣｅＯ２ 质量分数达到０．４％时，颗粒的数量有所

增加，大小也趋于一致，但是涂层表面颗粒开始

出现裂纹，导致涂层结构不够致密。增加到

０．６％以后，在裂纹的基础上甚至出现了一部分

孔洞。这就表示，当ＣｅＯ２ 添加量达到一定值后，

继续添加反而会影响涂层的结构与性能。对图

１（ｂ）中的白色颗粒进行微区能谱分析（见图２）发

现，其主要元素为Ｃａ、Ｐ，且有少量的Ｔｉ存在。而

出现Ｔｉ的特征峰，可能是钛合金基材或第一、第

二梯度层中的Ｔｉ粉在高温下扩散的结果，Ｔｉ扩

散进入涂层与基体的界面区，有利于金属基体与

涂层之间形成微区冶金化学结合，提高涂层与钛

合金基体的结合强度［１５］。而经计算颗粒中Ｃａ与

Ｐ的比值达到１．４１，与之前设定的１．５相近，表

明其成分与ＨＡ的成分很接近。

由此可见，两种稀土氧化物混合与添加单一

稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 相比，能够极大的改变涂层的

组织和形貌。当ＣｅＯ２ 质量分数为０．２％时，能够

促进涂层表面生成类骨羟基磷灰石的白色颗粒，

而当ＣｅＯ２ 添加量达到一定值后，继续添加ＣｅＯ２

反而会在涂层表面形成裂纹和空洞，影响涂层的

结构与性能。

图１　不同稀土含量的陶瓷涂层在ＳＢＦ中浸泡１４ｄ后的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｓｏａｋｅｄｉｎＳＢＦｆｏｒ１４ｄａｙｓ

２．２　梯度生物陶瓷涂层的截面形貌

金相显微镜观察发现，基材与涂覆层之间实

现良好的冶金结合，出现明显的３层区域，即基

材、合金化层和生物陶瓷层。图３为 Ｙ２Ｏ３ 质量

０４



　第３期 蒋海兵，等：Ｙ２Ｏ３ ＣｅＯ２ 稀土氧化物对激光熔覆生物陶瓷涂层中 ＨＡ的影响

分数为０．６％、ＣｅＯ２ 质量分数为０．２％时，梯度生

物陶瓷涂层的截面形貌，从图中可以看出，各层

之间没有明显地裂纹、气孔等缺陷，结合良好。

这是因为梯度成分设计和激光熔覆时的高温能

够保证基材与各涂层之间的主要成分发生扩散，

有利于基材与各涂层呈现良好的冶金结合。

图２　白色颗粒的表面形貌及ＥＤＳ图谱分析

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗｈｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅ

图３　梯度陶瓷涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｂｉｏｃｅｒａｍｉｃ

ｃｏａｔｉｎｇ

２．３　生物陶瓷涂层的相结构

图４为不同稀土含量生物陶瓷涂层的Ｘ射

线衍射图谱。由图可知在生物陶瓷涂层中主要

含有ＣａＴｉＯ３、β ＴＣＰ和ＨＡ相（图中箭头所指位

置为ＨＡ的最强峰衍射位置）。而ＨＡ和βＴＣＰ

是具有生物活性的钙磷陶瓷，这说明混合稀土氧

化物在激光熔覆的作用下能够催化合成ＨＡ与β

ＴＣＰ。ＣａＴｉＯ３ 的存在则可以提高涂层的韧性，降

低硬度。从图４可以看出，当未添加ＣｅＯ２ 时，涂

层存在少量的 ＨＡ和较多的β ＴＣＰ。当含量升

到０．２％时，出现了ＨＡ的最大衍射峰，说明生成

ＨＡ的量达到最大，但β ＴＣＰ的含量却降低。随

着ＣｅＯ２ 含量的继续增大，ＨＡ的衍射强度逐渐

降低，当添加０．６％时，几乎没有 ＨＡ的出现。

此外，随着ＣｅＯ２ 质量分数的变化，ＣａＴｉＯ３

的量也在变化。当未添加ＣｅＯ２ 时，ＣａＴｉＯ３ 的量

达到最大值，和其它组有很大不同。随着ＣｅＯ２

质量分数增加，ＣａＴｉＯ３ 量逐渐降低。这说明混

合两种稀土能对生物陶瓷涂层的物相组成有明

显地影响。

图４　不同稀土含量的生物陶瓷涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

３　结　论

（１）不同含量的混合稀土氧化物都能与基材

良好的结合，形成基材、合金化层和陶瓷层。

１４
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（２）不同混合稀土含量的生物陶瓷涂层在

ＳＢＦ中浸泡１４ｄ后，涂层表面都有白色颗粒生

成。两种稀土氧化物混合与添加单一稀土氧化

物Ｙ２Ｏ３ 相比，能够极大地改变涂层的组织和形

貌。当ＣｅＯ２ 质量分数为０％和０．２％时，表面存

在黑色区域，颗粒较小；当质量分数增加为０．４％

和０．６％时，颗粒长大，且大小均匀，但涂层表面

出现裂纹和孔洞，涂层结构不致密。

（３）不同含量的混合稀土氧化物都能促进形

成ＨＡ和β ＴＣＰ，ＣｅＯ２ 的加入会使涂层中的物相

发生变化。且当Ｙ２Ｏ３ 质量分数为０．６％，ＣｅＯ２ 质

量分数为０．２％时，生成 ＨＡ的量达到最大，涂层

具有较好的生物活性。

参考文献

［１］　刘栋，刘其斌．宽带激光熔覆生物陶瓷梯度涂层及其生物

活性 ［Ｊ］．红外与激光工程，２０１０，３９（４），７４１ ７４４．

［２］　俞耀庭，张兴栋．生物医用材料 ［Ｍ］．天津：天津大学出

版社，２０００．

［３］　ＦｕｒｕＺｏｎｏＴ，ＷａｌｓｈＤ，ＳａｔｏＫ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｓｉｚｅｏｆｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ

ａｎｔｉｐａｒｔｉｃｌｅｉｎａｎｅｍｕｌｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２００１，２０（１）：１１１ １１４．

［４］　张玉军，尹衍生，王迎军．羟基磷灰石及其复合生物陶瓷材

料的研究进展 ［Ｊ］．生物医学工程杂志，１９９９，１６：３７３９．

［５］　崔爱永，胡芳友，张忠文，等．钛合金表面激光熔覆修复

技术 ［Ｊ］．中国表面工程，２０１１，２４（２）：６１ ６４．

［６］　刘其斌．激光加工技术及其应用 ［Ｍ］．北京：冶金工业出

版社．

［７］　王燕华，徐德銮，崔立山．激光制备金属／陶瓷复合层中的

陶瓷相及作用机理 ［Ｊ］．中国表面工程，１９９８，４（１１）：２９

３３．

［８］　汪震，刘其斌，肖明，等．碱液环境中宽带激光熔覆稀土

活性生物梯度陶瓷涂层的电极化后处理研究 ［Ｊ］．材料热

处理学报，２０１１，１０：１２４ １２８．

［９］　牛伟，孙荣禄．钛合金激光熔覆的研究现状与发展趋势

［Ｊ］．材料导报，２００６，２０（７）：５８ ６０．

［１０］　唐志阳．稀土氧化物在陶瓷中的应用 ［Ｊ］．山东陶瓷，

２００５，２８（２）：１６ １９．

［１１］　马运哲，董世运，徐滨士，等．ＣｅＯ２对激光熔覆Ｎｉ基合金

涂层组织与性能的影响 ［Ｊ］．中国表面工程，２００６，１９（１）：

７ １１．

［１２］　张亚平，高嘉诚，文静．Ｙ２Ｏ３对激光涂敷生物陶瓷涂层的

影响 ［Ｊ］．金属热处理，１９９９，１０：９ １１．

［１３］　樊丁，李秀坤，郑敏，等．ＣｅＯ２对激光熔覆生物陶瓷涂层

组织形貌的影响 ［Ｊ］．兰州理工大学学报，２００７，３３（６）：

１４ １７．

［１４］　ＫｏｋｕｂｏＴ，ＴａｋａｄａｍａＨ．ＨｏｗｕｓｅｆｕｌｉｓＳＢＦｉｎｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇ

ｉｎｖｉｖｏｂｏｎｅｂｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ？［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，２７（１５）：

２９０７ １５．

［１５］　宁成云，王迎军，陈晓峰，等．梯度结构羟基磷灰石生物

活性涂层的性能 ［Ｊ］．材料研究学报，２００６，２０（１）：６９

７２．

作者地址：贵州省贵阳市花溪区 ５５００２５

贵州大学材料与冶金学院

Ｔｅｌ：（０８５１）３６２７９９５

Ｅｍａｉｌ：ｑｂｌｉｕ２＠２６３．ｎｅｔ

（责任编辑：常青

櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘

）

学术动态

２０１４年绿色制造国际论坛在张家港顺利召开

“２０１４年绿色制造国际论坛”于２０１４年５月２８－３０日在江苏省张家港市成功举行。会议由绿色

制造产业技术创新战略联盟、中国机械工程学会、英国机械工程师学会、美国机械工程师学会和香港安

乐工程集团联合举办，主题为“绿色制造 全球共识”。

会议分为大会报告和分论坛两部分。其中，大会报告邀请了国内外数十名绿色制造领域的知名专

家学者和企业界代表，共同交流了绿色制造领域最新研究成果，探讨了绿色制造领域的热点问题，分析

了绿色制造技术的发展形势。分论坛分别是绿色设计与评价、绿色制造工艺、能量效率评价与提升、装

备与部件再制造、废旧电子电器产品资源化利用和绿色制造技术标准，围绕着绿色制造的６个方面进

行了深入的交流。会议最后，由论坛主席中国机械工程学会宋天虎监事长对整个会议进行了总结。

此次会议具有较强的前瞻性、创新性、应用性以及国际性，从综合、技术等多方面为全球可持续发

展提供了依据。

（本刊编辑部 供稿）
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