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摘　要：为提高多孔医用钛合金的生物活性，以实现快速骨整合，首先利用微弧氧化法在多孔

Ｔｉ３Ｚｒ２Ｓｎ３Ｍｏ２５Ｎｂ（ＴＬＭ）合金表面制备出含Ｃａ、Ｐ的次级微孔涂层，并通过水热处理在此涂层表面生成羟

基磷灰石。通过ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＥＤＳ分析了活性次级微孔涂层的相组成、微观形貌和元素特征，通过接触角

测试试验对比研究了ＴＬＭ合金表面改性前后的亲水性变化，并进一步通过动物试验检测了表面活性次级微

孔涂层改性后多孔ＴＬＭ合金的成骨性能。结果表明，微弧氧化处理可在多孔ＴＬＭ表面形成规整的含Ｃａ、Ｐ

相的次级微孔层，水热处理后次级微孔层的亲水性增强，且具有良好的成骨诱导性能。
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０　引　言

　　钛及钛合金由于比强度高、生物相容性好、

耐蚀性好、加工性能好等特点，特别是较目前临

床常用的不锈钢、钴基合金等医用金属材料低得

多的弹性模量，已成为最有发展前景的生物医用

金属材料，并已成为人工关节、骨创伤产品、人工

牙种植体等硬组织替代或修复医疗器械产品的

优选材料［１３］。

植入材料的结构对植入物与宿主组织之间

结合有重要作用，作为硬组织植入用材料，如结

构与松质骨类似，有合适的孔径、孔隙率及连通

性，有利于新骨的形成［４］。生物医用多孔钛及钛

合金被加工成开放多孔状结构、三维贯通，将促

进新骨细胞、组织在植入体内粘附、分化和生长

及水分和养料的传输，促进组织再生与重建，加

速骨整合。并且密度、强度和杨氏模量可以通过

孔隙率的调整同自然骨相匹配，从而使外科植入

件和骨组织最终溶为一体，增加了外科植入件的

长期稳定性和有效性。但早期的动物试验结果

表面，能够长入孔隙内部的往往是纤维组织，骨

组织只能长入孔隙表层及孔隙边缘，不能深入到

孔隙内部。因为孔隙属应力屏蔽区，即零应力

区，缺乏必要的应力刺激，导致新骨难长入。近

几年的研究发现，多孔钛材料如果经过特殊热处

理过程，其孔壁表面会产生一些“粗糙的网状结

构”，这样的多孔钛具有骨诱导生长的特点［５７］。

微弧氧化是在普通阳极氧化的基础上，利

用弧光放电增强并激活在阳极上发生的反应，

从而在以铝、钛、镁金属及其合金为材料的工件

表面形成优质的多孔强化陶瓷膜的方法。微弧

氧化处理时，在材料表面的微弧区中，有高达几

千乃至上万度的高温，同时形成高压，在电、热、

等离子体等因素的作用下，材料表层物质发生

电击穿、熔化、气化、化学反应、凝固、扩散、相变

等物理化学过程。在此过程中，电解液中的元

素也可进入膜层形成化合物［５，８１０］。因此文中

通过向电解液中添加Ｃａ、Ｐ元素，在多孔β钛合

金Ｔｉ３Ｚｒ２Ｓｎ３Ｍｏ２５Ｎｂ（ＴＬＭ）表面用微弧氧化

法制备一层含Ｃａ、Ｐ次级微孔涂层
［３，１１１３］，再通

过水热法在该多级多孔涂层表面生成羟基磷灰

石。考察该复合涂层的相组成和表面微观形

貌，并通过动物试验研究该活性涂层的亲水性

和成骨活性。

１　试验材料与方法

１．１　材料

常温下用去离子水配制含Ｃａ、Ｐ元素的水基

微弧氧化电解液，其中（Ｃ３Ｈ７Ｎａ２Ｏ６Ｐ·５Ｈ２Ｏ）浓

度为０．１ｍｏｌ／Ｌ，（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃａ·Ｈ２Ｏ，ＣＡ）

浓度为０．９ｍｏｌ／Ｌ。ＴＬＭ 钛合金球形粉由西北

有色金属研究院提供，直径为５００～６００μｍ。

多孔ＴＬＭ采用球形钛粉模具束缚松装烧结

制得。模具采用高度为５０ｍｍ的钼圆棒材为原

料，沿纵向在其端面上打均匀的圆通孔，孔径为

Φ７ｍｍ。

将球形ＴＬＭ 钛合金粉松装填入模具，在真

空、１３００℃保温２ｈ烧结，烧结后钛合金试件尺

寸为Ф７ｍｍ×５０ｍｍ，孔隙率为３５％～４５％。

１．２　活性次级微孔涂层的制备

将上述多孔ＴＬＭ试样作为阳极完全浸没在

盛有工作电解液的不锈钢阴极工作槽中，工作电

压为３００～４００Ｖ，占空比为５５％，微弧氧化处理

时间为１０ｍｉｎ，微弧氧化过程中通过循环水冷却

保持电解液工作温度在３０℃ 以下。在去离子水

中超声清洗３０ｍｉｎ后，再将微弧氧化处理后的试

样在水热釜中、２％（质量分数）氨水环境下水热处

理２ｈ。最后在去离子水中再次超声清洗３０ｍｉｎ

后，真空干燥。

１．３　薄膜的表征

通过Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）检测涂层的相组

成，Ｘ 射线源为 ＣｕＫα，电压为３０ｋＶ，电流为

２０ｍＡ，扫描速度为０．０３°／ｓ，扫描角度范围为２０°

～５０°，掠射角度为１°。用ＪＳＭ ６４６０型扫描电镜

观察涂层的表面微观形貌特征，使用ＯＸＦＯＲＤｘ

Ｓｉｇｈｔ能谱仪检测涂层元素组成。使用ＫＲＵＳＳ

ＤＳＡ３０型静滴接触角测量仪测量去离子水与涂

层表面的接触角，测试环境为３７℃。

１．４　骨植入试验

试验动物为成年健康杂种犬，随机取１２只，不

限雌雄，年龄为１．５～２．５岁，体重（１３±２）ｋｇ。随

机均分为４周、１２周、２４周３个时间组。手术前

按３５ｍＬ／ｋｇ体重的剂量对试验动物用速眠欣作

肌肉注射麻醉。手术显露犬股骨大粗隆及粗隆

下，用７ｍｍ钻头自大粗隆顶端沿纵轴钻开股骨

近端骨髓腔，然后用鼓锤将多孔ＴＬＭ 试件完全

２０１
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植入骨洞内。生理盐水冲洗切口后，逐层缝合。

同时按照相同条件和方法在对侧股骨植入一枚

试件，术后肌肉注射青霉素４００万单位３ｄ。在

４、１２、２４周全部处死试验动物，目测试件周围组

织形态和周围有无水肿、脓肿、变性坏死和增生

等情况。取标本后，横行切割取得大小合适的植

有试件的股骨，并采用甲基丙烯酸甲酯进行不脱

钙塑料包埋，以ＬｅｉｋａＳＰ１６００型硬组织切片机切

割成２００μｍ厚切片，再手工磨至６０～８０μｍ厚。

用改良丽春红三色法染色各阶段样品进行组织

学观察，采用计算机图像采集系统采集图像，并

通过病理图像分析系统进行分析。

２　结果与讨论

２．１　表面微观形貌和元素特征分析

图１所示为微弧氧化层表面扫描电镜照片，

从图１（ａ）可以看出，微弧氧化层均匀无裂纹、剥

落，能够在ＴＬＭ球形粉表面形成平整、连续的次

级微孔膜层，其微孔直径范围在１～１０μｍ之间，

分布均匀，微弧氧化膜微孔与多孔钛珠层结合形

成的分级多孔结构有利于提高多孔件植入动物

体内后生物固定性的提高和快速细胞、骨组织

长入［８］。

从图１（ｂ）还可以明显看出，经水热处理后，

次级微孔表面出现大量白色颗粒。白色颗粒的

析出呈现大范围的均匀析出，甚至在微弧氧化的

微孔内也出现，颗粒尺寸约为２００ｎｍ。

　　图２为次级微孔膜层的ＥＤＳ分析结果，可以

看出涂层表面明显含有Ｃａ、Ｐ元素，质量分数分

别为７．８６％和４．０２％，Ｃａ、Ｐ原子比为１．５１，接

近羟基磷灰石的１．６７的Ｃａ、Ｐ原子比。

图１次级微孔涂层的表面微观形貌（ａ）和水热处理后次

级微孔涂层的表面微观形貌（ｂ）

Ｆｉｇ．１ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）ａｎｄｉｔｓｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ（ｂ）

图２水热处理后的活性次级微孔涂层面扫描（ａ）及ＥＤＳ分析结果（ｂ）

Ｆｉｇ．２Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ａ）ａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓ（ｂ）ｏｆａｃｔｉｖｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．２　表面相组成分析

图３为经水热处理后的次级微孔涂层的

ＸＲＤ衍射图，测试结果表明，次级微孔膜层主要

由金红石型 ＴｉＯ２、锐钛矿型 ＴｉＯ２、ＣａＴｉＯ３ 相和
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磷灰石相组成，结合图２ＥＤＳ测试结果，分析认

为图１（ｂ）中次级微孔涂层表面析出的白色颗粒

即为羟基磷灰石（ＨＡ）。

图３水热处理后的活性次级微孔涂层的相组成

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　亲水性测试

对多孔ＴＬＭ试样、含Ｃａ和Ｐ的微弧氧化涂

层及水热处理后的活性次级微孔涂层等进行多

次接触角测试的统计结果如表１所示。

表１各涂层表面接触角

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）

１ ２ ３ Ａｖｅｒａｇｅ

ＰｏｒｏｕｓＴＬＭａｌｌｏｙ ４３．９ ４４．８ ４４．７ ４４．５

ＴＬＭａｆｔｅｒＭＡＯ ２２．９ ２４．１ ２４．７ ２３．９

Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｃｏａｔｉｎｇｓ
１０．１ １０．７ １２．２ １１．０

从表１可以看出，多孔ＴＬＭ 试样本身的接

触角在４４．５°左右，属于亲水性表面。未涂层的

ＴＬＭ合金虽然表面也有一层ＴｉＯ２ 薄膜，由于该

氧化膜太薄，而且结构松散，存在缺陷，且氧化钛

大多为非晶态，其亲水性相对较差。经微弧氧化

处理以后，接触角减小到２３．９°左右，水热处理后

接触角进一步降低到１１．０°左右。即水热处理后

的、表面含 ＨＡ纳米颗粒的活性次级微孔涂层的

亲水性要明显优于未经水热处理的微弧氧化层

和未处理的多孔ＴＬＭ 试样，而经过微弧氧化处

理的试样表面亲水性要优于多孔ＴＬＭ试样。

这主要是由于微弧氧化处理后多孔ＴＬＭ 表

面布满微米级孔洞，表面粗糙度和比表面积增

大，且含有大量稳定的亲水相，进而导致涂层亲

水性增强。而后续的水热处理在次级微孔涂层

表面引入大量羟基（ ＯＨ）等亲水基团和 ＨＡ等

活性物质，进一步提高了材料的亲水性能。而细

胞基质液容易被吸附到亲水性强的表面，亲水性

强的表面还可以给成骨细胞的生长提供更多的

营养，促进新骨的生长。

２．４　骨植入试验分析

图４为植入不同时间段后植入界面的组织

染色照片。从图４（ａ）可以看出，植入１２周后，试

件标本中涂层 骨界面周围均可见成熟的骨组

织，可见有较为成熟的骨小梁结构深入涂层内层

微粒间隙，微粒表面有板层骨形成，试件基杆周

围亦有板层骨形成。植入２４周后，涂层 骨界面

周围均可见大量成熟的骨组织，且厚度较１２周

明显增加。

从图５扫描电镜照片也可以看出，植入１２周

后，试件周围可见较多新生骨小梁结构。植入后

２４周，试件的涂层周围均可见到成熟的哈弗氏管

及其周围较厚的骨板，微孔涂层内部间隙已被骨

组织充填。以上结果说明多孔ＴＬＭ钛合金表面

经微弧氧化法制得次级孔路后，植入物有较好的

骨诱导活性，能明显促进新骨的形成。

随着生活水平的提高，目前临床治疗不断

要求缩短骨愈合时间。而影响成骨细胞等组织

在人工植入材料表面的粘附和分化行为主要有

３点：材料的微观结构、材料表面的化学组成、材

料表面的物化性能和表面能。经在含Ｃａ、Ｐ元

素的电解液中微弧氧化处理和碱性环境中进一

步水热处理后，多孔ＴＬＭ 合金表面覆盖一层活

性多孔ＴｉＯ２／ＨＡ涂层，该涂层具有介观尺度的

表面粗糙度和１～１０μｍ的三维连通孔，该微孔

和多孔 ＴＬＭ 的大尺寸孔洞构成分级多孔结构

（如图５所示）。这种分级多孔结构有利于细胞

的粘附和增殖，引导新骨组织向材料内部长入。

且经微弧氧化和水热处理后，涂层的表面粗糙度

增大，材料的表面能也变大，并在材料表面引入

活性亲水基团，进而使得涂层的亲水性进一步增

强，促进骨细胞、组织的附着和分化［８，１３］。而且，

ＨＡ作为最接近人体骨组织无机成分的生物活性

物质，可 以 快 速 诱 导 新 骨 组 织 在 材 料 表 面

形成［７９，１４］。
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图４表面活性次级微孔涂层改性处理后的多孔ＴＬＭ试样的动物体内植入试验染色照片

Ｆｉｇ．４ＮｅｗｂｏｎｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｒｏｕｎｄａｃｔｉｖｅｐｏｒｏｕｓＴＬＭｉｍｐｌａｎｔｓｉｎｆｅｍｏｒａｌｂｏｎｅｍａｒｒｏｗｏｆｔｈｅｆｅｍｕｒ

图５表面活性次级微孔涂层改性处理后的多孔ＴＬＭ试样的动物体内植入试验扫描电镜照片

Ｆｉｇ．５ＢｏｎｅｔｉｓｓｕｅｉｍｐｌａｎｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓＴＬＭａｌｌｏｙｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙａｃｔｉｖｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

３　结　论

（１）通过在含有Ｃａ、Ｐ元素的电解液中对多

孔ＴＬＭ合金进行微弧氧化法处理，再将其在碱

性条件下进行水热处理，可在多孔ＴＬＭ 表面形

成次级微孔涂层，且该涂层表面出现大量 ＨＡ

颗粒。

（２）活性次级微孔涂层的亲水性优于微弧氧

化ＴＬＭ 和未处理的 ＴＬＭ 合金，且具有良好的

骨诱导性能。
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本刊理事单位介绍（续）

上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心

上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心（简称“原材料中心”）由原上海进出口商品

检验局化矿金、纺织和纸包等实验室组成，经事业单位法人登记，能独立承担第三方公正检验，对外开

展业务活动。２００２年８月原材料中心获得认监委及中国合格评定国家认可委二合一认可，２００９年获

中国质量认证中心质量管理体系认证证书。

原材料中心内设２个中心和１２个科室，接受上海检验检疫局的委托，承担进出口石油及石化产

品、有机化学品、无机化学品、矿产品、金属材料及其制品、工程材料、纺织材料、纺织品、轻工产品、食品

接触材料、一次性卫生用品、纸张纸浆、包装等的实验室检测和检验工作，承担危险品分类鉴定与评估

工作，以及与上述检测、检验、鉴定和评估相关的其他技术工作。与此同时，中心提供有关商品的检验

服务及相关的技术咨询服务，并承担国家质量监督检验检疫总局指定的有关复验和仲裁检验任务。

２０１１年度原材料中心积极开展科研工作，加强对涉及安全卫生环保和健康等商品和项目技术开发

研究，完成各类科研项目１４项，其中国家局项目２项，上海局课题１２项。完成各类标准制订２８项，其

中国家标准２项，ＳＮ标准１４项，ＳＨＣＩＱ标准１２项；发表各类技术论文７９篇，其中ＳＣＩ／ＥＩ期刊论文

１３篇，中文核心期刊有２９篇，ＩＳＴＰ会议论文１篇，其他论文３６篇。

（编辑部 供稿）
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