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亚音速火焰喷涂犎犃／犅犌仿生生物涂层
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摘　要：为提高 ＨＡ涂层结合强度，避免涂层在使用过程中开裂及溶解脱落等问题，采用亚音速火焰喷涂

方法及涂层晶化处理，以Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ为基体，引入热膨胀系数与基体相近的Ｔｉ／Ｇ过渡层缓解应力，工作层以

ＨＡ为主，辅以生物活性玻璃（ＢＧ），喷涂制备 ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层。通过调整ＢＧ含量，观测涂层形貌、相

组成及结构的变化，进而分析 ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层作为骨组织替代材料的适用性。结果表明：亚音速火焰

喷涂 ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层具有典型的热喷涂涂层形貌特征，与基体结合较好，没有明显的开裂脱落现象，

涂层经７００℃晶化处理后析出纳米和微米级 ＨＡ，可增加与宿主骨组织接触面积，加快其反应，增加生物活

性。添加ＢＧ后，涂层中有新相Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ析出；当改变ＢＧ含量后，可改变 ＨＡ、Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ晶相的含

量，进而来调控涂层的溶解性和稳定性。
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０　引　言

　　羟基磷灰石（ＨＡ）是人体和动物骨和齿的主

要无机成分，具有优异的生物相容性，可以与骨

组织形成化学键合［１］。

大量的研究和临床应用表明，涂覆有 ＨＡ 涂

层的材料在植入生物体后短时间内就可与骨组

织界面形成牢固的化学结合，有利于移植材料的

初始定位和传导新骨生长，同时有效抑制基体材
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料有毒离子释放的作用［２］。但基体与 ＨＡ热膨

胀系数相差较大，导致涂层材料存在应力过高、

结合强度低、易开裂及溶解脱落等问题，难以满

足临床应用的要求［３７］。

采用亚音速火焰喷涂方法及涂层晶化处理

处理技术，以Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ为基体，引入热膨胀系数

与基体相近的Ｔｉ／Ｇ（Ｇ为底釉生物玻璃）过渡层

缓解应力，力图提高涂层结合强度，工作层以 ＨＡ

为主，辅以生物活性玻璃（ＢＧ），喷涂制备 ＨＡ／

ＢＧ仿生生物涂层。通过涂层组织结构研究分析

ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层作为骨组织替代材料的适

用性。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料

试验用基材为Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金，羟基磷灰石粉

体采用化学沉淀法制备，平均粒度为３５μｍ。生

物活性玻璃（简称ＢＧ）粉体为自制，化学成分配

比如表１，制备工艺：混料→熔融→水淬→球磨，

粉体平均粒度为３５μｍ。

１．２　试样制备方法

涂层结构设计如表２，为缓解应力、提高涂层

结合强度，设计添加匹配基体与工作层热膨胀系

数的过渡层，成分为８０％Ｔｉ＋２０％Ｇ，Ｇ为底釉生

物玻璃，主要成分：ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ ＣａＦ２ Ｂ２Ｏ３

Ｎａ２Ｏ，热膨胀系数为１０．４８×１０
６／Ｋ，Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

的热膨胀系数为８．５×１０６
～９．５×１０

６／Ｋ，ＨＡ

的热膨胀系数１５×１０６／Ｋ，底釉生物玻璃的热膨

胀系数位于两者之间。

工作层材料选用 ＨＡ 粉，并添加不同含量

ＢＧ，ＣＰ １０００型亚音速火焰喷枪中性火焰喷涂

制备，喷涂工艺参数见表２，涂层厚度为８０～

１２０μｍ，喷涂后试样进行晶化处理，以５℃／ｍｉｎ

加热至７００℃保温１ｈ。

体外生物活性研究选用日本Ｋｕｋｏｂｏ研究组

制备的模拟体液（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄ，ＳＢＦ）９

号溶液，每个试样所用ＳＢＦ量为４０ｍＬ，ＳＢＦ溶

液每隔２天更换一次。试样按３、６、１２、２４天浸泡

时间取出，经去离子水冲洗后自然晾干。

涂层形貌观察采用ＪＥＯＬ的ＪＳＭ ６３６０ＬＶ

和英国 Ｃａｍｓｃａｎ 公 司 生 产 的 ＭＸ２６００ＦＥ 型

ＳＥＭ，组织结构分析采用荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司出品

的Ｘｐｅｒｔ型 Ｘ射线衍射仪、荷兰ＦＥＩ公司出品

ＴｅｃｎａｉＧ２２０Ｓ Ｔｗｉｎ型透射电镜。

表１生物活性玻璃（犅犌）的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｂｉｏａｃｔｉｖｅｇｌａｓｓ（ＢＧ）（狑／％）

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｎａ２Ｏ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＣａＦ２ Ｐ２Ｏ５ Ｋ２Ｏ Ｙ２Ｏ３

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ２０２５ ４０５０ １０１４ １０１４ ５８ １２ １２

表２喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｐｒａｙｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆ

ｗｏｒｋｉｎｇｌａｙｅｒ／狑％

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒ／狑％

Ｏｘｙｇｅｎ

／ＭＰａ

Ｆｕｅｌｇａｓ

／ＭＰａ

Ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄ

ａｉｒ／ＭＰａ

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ

／ｍｍ

ＨＡ

９Ｈ１Ｂ

８Ｈ２Ｂ

７Ｈ３Ｂ

１００％ＨＡ

９０％ＨＡ＋１０％ＢＧ

８０％ＨＡ＋２０％ＢＧ

７０％ＨＡ＋３０％ＢＧ

８０％Ｔｉ＋２０％Ｇ ０．７ ０．０９ ０．０８ ３００

２　结果与讨论

２．１　涂层结合强度

亚音速火焰喷涂涂层结合强度如表３所示，以

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ为基体直接喷涂 ＨＡ，粉体很难直接附着

于基体表面，涂层不具有结合强度，并成片剥落。

引入热膨胀系数与基体相近的Ｔｉ／Ｇ过渡层后，喷

涂ＨＡ粉体，涂层结合强度可达到２９．３ＭＰａ，添加

生物活性玻璃ＢＧ后，涂层结合强度整体提高，最

高可达３７．９ＭＰａ。说明Ｔｉ／Ｇ过渡层满足匹配热

膨胀系数的要求，可缓解涂层残余应力，同时ＢＧ

的加入也起到增加涂层结合强度的作用。

０７
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表３涂层结合强度

Ｔａｂｌｅ３Ｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒ／

狑％

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆ

ｗｏｒｋｉｎｇｌａｙｅｒ／狑％

Ｂｏｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

ＨＡ １００％ＨＡ

ＨＡ １００％ＨＡ ２９．３

９Ｈ１Ｂ

８Ｈ２Ｂ
８０％Ｔｉ＋２０％Ｇ

９０％ＨＡ＋１０％ＢＧ

８０％ＨＡ＋２０％ＢＧ

３７．９

３５．８

７Ｈ３Ｂ ７０％ＨＡ＋３０％ＢＧ ３７．６

２．２　涂层形貌

亚音速火焰喷涂 ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层表

面形貌如图１所示，截面形貌如图２所示，ＨＡ涂

层（图１（ａ）、图２（ａ））具有典型的热喷涂涂层形

貌特征，喷涂粒子熔化后高速撞击到基体表面，

形成扁平状流散形貌，内部存在部分孔洞，表面

存在裂纹及少量二次溅射粒子。添加ＢＧ后见

图１（ｂ）、图２（ｂ），涂层形貌变化不大，仍为典型

的热喷涂涂层形貌。晶化处理对于 ＨＡ涂层影

响表现在裂纹的扩展延伸，见图１（ｃ），引起裂纹

扩展延伸的原因可能是应力释放及磷酸三钙

（ＴＣＰ）、磷酸四钙（ＴＣＰＭ）、焦磷酸钙（ＴＰ）向

ＨＡ转变，产生相变应力，涂层内非晶 ＨＡ发生

晶化，涂层晶粒结构趋于紧密排列，体积减小，产

生拉应力，引起涂层裂纹延伸扩展，这是引起涂

层结合强度降低的原因之一。

图１ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层晶化处理前后表面形貌

Ｆｉｇ．１ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＨＡ／ＢＧｂｉｏｎｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图２涂层晶化处理后截面形貌

Ｆｉｇ．２Ｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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　　７００℃晶化处理后８Ｈ２Ｂ涂层表面有晶态物

质长出，见图１（ｄ），晶状析出物为下宽上窄叶片

状，集中一处向外生长，呈现兰草叶。根部叶片

宽度２μｍ左右，叶片最长可达２０μｍ左右。

２．３　涂层相组成分析

ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层经７００℃晶化处理

ＸＲＤ图谱如图３所示。能谱分析析出物主体成

分为Ｏ、Ｎａ、Ｓｉ、Ｐ、Ｃａ元素，参照涂层ＸＲＤ相分

析图３推测，晶态析出物为Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ。相分

析表明，ＨＡ涂层主相为晶态 ＨＡ，ＨＡ的衍射峰

高，峰形窄化、尖锐，涂层内还含有ＣａＯ与焦磷酸

钙Ｃａ２Ｐ２Ｏ７ 相，特征峰不明显，其产生原因可能

是喷涂过程中 ＨＡ的分解。添加ＢＧ，涂层内有

新相Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ产生，含量随着ＢＧ加入量增

加而增多，此新相为ＢＧ晶化处理后的析出相。

为了深入研究生物涂层组织结构，对涂层进

行透射电子显微镜观察，如图４所示。晶化处理

后 ＨＡ涂层形貌如图４（ａ），晶粒尺寸在１００～

２００ｎｍ间，六方晶体结构，衍射斑点分析为 ＨＡ。

将晶化处理后的８Ｈ２Ｂ涂层表面物质小心刮下，

置于玛瑙研钵中研磨破碎，进行透射电子显微镜

图３ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层晶化处理ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＨＡ／ＢＧｂｉｏｎｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图４ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层ＴＥＭ形貌及电子衍射图

Ｆｉｇ．４ＴＥＭａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨＡ／ＢＧｂｉｏｎｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ

观察，形貌及衍射斑点如图４（ｂ）所示，分析结果为

ＨＡ。说明当生物涂层中添加ＢＧ后，并没有改变

ＨＡ结晶状态，涂层仍以 ＨＡ为主相，但涂层中

ＨＡ晶粒尺寸变小。添加 ＢＧ 后，涂层有新相

Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ产生，见图４（ｃ），此新相为生物活性

玻璃晶化处理后的析出相。透射电子显微镜分析

还发 现 涂 层 中 浅 色 衬 底 为 非 晶 玻 璃，说 明

Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ在非晶态中析出，尺寸在１００ｎｍ

左右。

采用原子力显微镜（简称ＡＦＭ）对８Ｈ２Ｂ涂层

横截面进行分析，见图５，三维立体形貌可见表面

出现很多纳米晶的白色颗粒，最高尺寸为８０ｎｍ左

右，最宽１５０ｎｍ左右，颗粒均匀分布。ＴＥＭ 和

ＸＲＤ分析显示涂层经晶化处理后，涂层析出大量

ＨＡ和Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ晶相，因此推测此白色颗粒

为７００℃晶化处理后涂层析出的晶相。

图５８Ｈ２Ｂ涂层截面ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．５ＡＦＭｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ８Ｈ２Ｂｃｏａｔｉｎｇ
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２．４　涂层体外模拟试验

图６为不同配比的ＨＡ／ＢＧ涂层模拟浸泡过

程中平均失重变化情况。分析认为，各组分涂层

在模拟浸泡过程中都经历了一个先溶解后沉积

的过程。９Ｈ１Ｂ涂层重量变化与 ＨＡ涂层相似，

直到２４天才出现增重现象，而８Ｈ２Ｂ涂层１２天

时就开始出现增重现象，说明随着ＢＧ在涂层组

分中比例的增加，涂层表面沉积磷灰石速度加

快，表现出更高的活性与稳定性。

图６不同配比 ＨＡ／ＢＧ涂层模拟浸泡过程平均失重

Ｆｉｇ．６ＡｖｅｒａｇｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆＨＡ／ＢＧｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

综合以上试验结果可知，亚音速火焰喷涂

ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层晶化处理后，涂层主相为

晶态ＨＡ，涂层的生物稳定性提高，ＢＧ的添加使

涂层中 ＨＡ晶核数量增加，ＨＡ生长速度减缓，

获得纳米晶，可增加与宿主骨组织接触面积，加

快其反应，增加生物活性。纳米 ＨＡ相与普通

ＨＡ相比，生物活性好，加快促进骨组织生长。调

整ＢＧ加入量，可调控Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ相和非晶相，

以此调整生物涂层溶解速度，这些物质发生溶解

后，一是提供给骨组织生长空间；二是为组织生长

提供Ｃａ２＋、Ｆ、ＰＯ３４ 等离子，利于类骨磷灰石的生

长。通过ＨＡ相和Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ相、非晶相等，可

调控生物涂层在宿主体内溶解速度。

３　结　论

（１）亚音速火焰喷涂ＨＡ／ＢＧ仿生生物涂层

晶化处理后析出纳米和微米级 ＨＡ，可增加与宿

主骨组织接触面积，加快其反应，增加生物活性。

（２）涂层添加不同含量ＢＧ后，可改变 ＨＡ、

Ｎａ２Ｃａ（ＰＯ４）Ｆ晶相的析出量，进而可调控涂层的

溶解性和稳定性。
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