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摘　要：为了制备生物活性与表面质量良好 ＨＡ／ＴＣ４钙磷复合涂层，对仿生矿化法制备钛基羟基磷灰石

过程中，干燥和沉积次数对涂层表面的影响进行了研究。试验采用划分相同温度梯度的干燥方案，以２４ｈ为

总沉积时间，划分２次、３次干燥和沉积，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱分析（ＥＤＳ）对涂层

形貌进行分析。结果表明：３次干燥和沉积后，ＨＡ钙磷涂层表面裂纹尺寸控制在宽５～１３μｍ、长７１～２６９μｍ

的范围内，同时涂层均匀性也得到改善；３次沉积后钙磷比为５．８１，ＨＡ的结晶度得到提高。同时，利用薄膜

测厚仪测得３次沉积后涂层的厚度从３３μｍ依次增加至３９μｍ，拉伸试验结果显示３次沉积后结合强度可以

增加至１２．４１ＭＰａ。采用仿生法、选择３次干燥和沉积后得到的涂层在表面形貌、涂层厚度、生物活性以及

表面结合强度等方面均有利于临床应用。
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０　引　言

　　羟基磷灰石（Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ＨＡ）是人体的

主要骨盐成分，具有良好的生物相容性［１３］，能和

具有优异力学性能钛合金（ＴＣ４）形成性能互补，
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制备出具有二者优点的人工骨材料。目前制备

ＨＡ／ＴＣ４钙磷复合涂层的方法很多，其中模仿自

然界生理磷灰石的矿化机制，在人体组织液成分

十分接近的矿化液中自然沉积磷灰石无机盐晶

体的仿生矿化法具有不可企及的优点［４］。组织

矿化液中培养得到的钙磷涂层往往存在表面微

裂纹、表面组织相貌不稳定、不均匀等缺陷，涂层

植入人体后，在长期使用条件下会出现表面剥

落、溶解和侵蚀导致失效，这是由于 ＨＡ钙磷涂

层为一种多孔材料，从仿生矿化液中取出的涂层

微孔内残留了大量的水分和溶液，在进行干燥

时，外部温度的升高会导致通孔内水分由表及里

不断蒸发，造成涂层发生收缩变形，当该收缩变

形大于涂层抗拉强度时，干裂纹就会由外及里产

生，同时封闭孔内水分受热膨胀，会与涂层之间

产生负压，当该负压引起的涂层变形大于涂层抗

拉强度时，干裂纹就会由内向外产生。

郭智文［５］等在不同温度热氧化、碱处理后的

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金上仿生沉积一层羟基磷灰石陶

瓷膜，提高氧化温度可使陶瓷层表面的裂纹先减

少后增加，最终在７５０℃时陶瓷层表面的裂纹最

少。刘鹏［６］等以 ＮｉＴｉ合金作为增韧相加入到

ＨＡ粉末中，ＮｉＴｉ合金消耗外加应力做功，以及

诱发马氏体相变，通过相变消耗能量，从而进一

步降低了涂层产生断裂以及引起裂纹的可能性。

Ｒａｂｉｅｉ
［７］等用双重离子束辅助沉积法在钛表面沉

积多元ＨＡ薄膜，并进行热处理，力学性能测试

表明 ＨＡ陶瓷膜平均硬度可达６．４ＧＰａ，杨氏模

量１３２ＧＰａ。阮建明
［８］等通过加入生物玻璃形成

三元系 ＨＡ ＢＧ Ｔｉ的复杂强键结合，使得复合

材料界面结合十分紧密。蔡彦丽［９］等对仿生制

备的ＨＡ／Ｔｉ复合涂层进行了热处理，从而提高

了ＨＡ涂层的结晶度，涂层与基体的结合强度也

有所提高。

目前国内外大多采用增加中间相和强热强

电激发的方法改善ＨＡ涂层表面性能，这种工艺

条件下ＨＡ涂层的生物活性容易被破坏，且能量

输入难以有效控制。文中采用仿生矿化法自然

沉积得到ＨＡ钙磷涂层，划分多个干燥温度梯度

降低表面裂纹扩张，同时控制干燥和沉积两个关

键工艺过程的实施次数和间隔时间，利用 ＸＲＤ

分析涂层物相，ＳＥＭ和ＥＤＳ分析涂层表面裂纹、

表面形貌、钙磷比，通过涂层力学性能测试综合

讨论多次干燥和多次沉积对涂层表面的影响。

１　材料与方法

１．１　犎犃涂层的制备

选取金相砂纸磨光的１０ｍｍ×１０ｍｍ×

１ｍｍＴＣ４钛合金基板，分别用无水乙醇、蒸馏水

在 ＨＴ ２００ＢＱ型超声波清洗机中清洗３０ｍｉｎ

（功率密度４０％，温度为２０ ℃）。清洗后放入

ＤＺＦ６０５０型真空干燥箱中３７℃下恒温干燥２ｈ。

用质量分数１８％的盐酸和４８％的硫酸混合，

在温度为６０℃的ＨＨ ２型恒温水浴锅中处理基

板表面３０ｍｉｎ，之后再用蒸馏水超声波清洗

３０ｍｉｎ，真空干燥３ｈ，再用１０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ

溶液对表面进行活化［１０］处理，１８ｈ后清洗干燥。

配置初始ｐＨ为７．４的ＳＢＦ沉积液，在４℃

下恒温浸泡２４ｈ以获得晶种，首先转移至３７℃

下浸泡获得涂层［１１１２］，然后在３７℃下的恒温水

浴锅中清洗样品，完成后迅速用滤纸吸干表面水

分放入干燥箱中。

１．２　试验分组

试验分Ａ、Ｂ和Ｃ３种，如表１所示。３种试样

的浸泡总时间均为２４ｈ，浸泡温度均恒定在３７℃。

样品Ａ在前述沉积液中３７℃恒温浸泡２４ｈ后干

燥；样品Ｂ在３７℃恒温浸泡１２ｈ后干燥１次，再

浸泡１２ｈ后干燥第２次；样品Ｃ每隔８ｈ取出干

燥一次，重复３次。干燥分为２０、２７、３２和３７℃

表１　多次沉积样品的试验参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｅｐｅａｔｅｄｌｙｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＩｎｉｔｉａｌｐＨｏｆ

ｌｉｑｕｉｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｓ

Ｓｉｎｇｌｅｓｏａｋ

ｔｉｍｅ／ｈ

Ｔｏｔａｌｓｏａｋ

ｔｉｍｅ／ｈ
Ｄｒｙｉｎｇｔｉｍｅｓ

Ａ ７．４ ３７ １ ２４ ２４ １

Ｂ ７．４ ３７ ２ １２ ２４ ２

Ｃ ７．４ ３７ ３ ８ ２４ ３

６２１
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这４个温度梯度，各梯度保温时间为２ｈ，干燥的

终止温度选定为室温３７℃，以避免干燥完成后

由外界环境与样品之间的温差引起的温度变化

进一步产生裂纹。

１．３　犛犅犉浸泡试验

上述３种试样在沉积液中浸泡２４ｈ，真空干

燥后转入标准模拟体液（ＳＢＦ）中浸泡培养，培养

５ｄ后干燥，３种试样分别标记为Ａ１、Ｂ１、Ｃ１。

１．４　测试和分析方法

采用Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ型Ｘ射线衍射分析仪对

单次沉积前后的涂层表面进行分析，ＪＳＭ ６３９０Ａ

型扫描电子显微镜观察３种试样和ＳＢＦ浸泡后

的Ａ１、Ｂ１、Ｃ１ 试样，并用上述设备自带的能谱分

析仪测试３种样品的钙磷比。利用数显千分测

量规测量３种试样的沉积厚度，在试样表面选择

不同位置的３个点测量后计算平均值，记录数

据。利用ＴＬＤ电子试验机测定涂层与基体的结

合强度。拉伸时采用环氧树脂拉将试样粘结在

拉伸偶之间，压紧试样，放入干燥箱中固化后取

出，拉伸构件放入杯套中夹紧后进行缓慢拉伸，

拉伸速率１ｍｍ／ｓ，伸棒直径２５ｍｍ，最大负荷

５００００Ｎ，为减小误差，每组选取３个拉伸试样，

记录拉伸结果，计算其平均值。

２　结果与讨论

２．１　犡犚犇衍射分析

对前处理后和单次沉积后的 Ａ组试样进行

ＸＲＤ衍射分析，结果如图１所示。其中曲线１为

经过前处理后的钛合金基板ＸＲＤ衍射图谱，曲

线２为样品Ａ获得涂层后的样品的ＸＲＤ衍射图

谱。由曲线２对比羟基磷灰石标准 ＸＲＤ衍射

ＰＤＦ图片知，在２θ为２６°和３２°附近出现强度较

弱的 ＨＡ特征峰，已有厚度较薄的 ＨＡ 涂层生

成，这是由于培养时间较短且沉积液未更换所

致，多次沉积得到的衍射图与曲线２大致重合，

干燥和沉积后会造成涂层沉积厚度的变化，对其

物相组成没有较大影响。

２．２　表面裂纹

样品Ａ进行１次沉积和１次干燥，如图２（ａ）

所示，其表面裂纹尺寸超过１００μｍ，有明显的干

缩现象产生。样品Ｂ在两次沉积和两次干燥后，

如图２（ｂ）所示，表面裂纹尺寸控制在９～２６μｍ，

图１　试样Ａ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＡ

相较于Ａ组样品两次沉积的涂层厚度较薄，干燥

时涂层内水分易蒸发，因此产生的干缩力较小。

同样，图２（ｃ）所示的样品Ｃ涂层显得非常致密，

涂层中已经没有明显的裂纹，只存在宽度约为

５～１３μｍ，长度约为７１～２６９μｍ的长条状物质。

仿生沉积 ＨＡ钙磷涂层在一定的湿度环境中制

取和保存 ＨＡ钙磷涂层，不会导致涂层较大的收

缩变形，干燥时划分多个温度梯度，不会使表面

裂纹急剧扩张，保持浸泡温度恒定为３７℃不会

使涂层内部封闭孔膨胀而对其表面造成较大破

坏，同时多次沉积和干燥可以使内部水分更加缓

慢而充分的蒸发，可以有效地降低裂纹尺寸，防

止裂纹的进一步扩展。

２．３　表面形貌

观察不同倍数放大的上述涂层，样品Ａ的磷

灰石晶体呈细球状均匀分布，如图３（ａ１）（ａ２）所

示。样品Ｂ表面存在一些尺寸不一且不规则分

布的块状结晶物，如图３（ｂ１）所示，结晶物厚度较

大，与基底物质存在明显的界面，其晶体形貌也

与Ａ涂层的磷灰石颗粒相似，基底物质也呈现出

高低起伏的凹坑形貌，如图３（ｂ２）所示。样品Ｃ

表面致密均匀地分布着一些条状结晶物，在高倍

的ＳＥＭ下，发现条状物上存在尺寸较大的磷灰

石颗粒，而靠近中间涂层上的磷灰石颗粒尺寸更

细，分布更为均匀，如图３（ｃ２）。

分析得知，多次沉积和多次干燥过程中，Ｂ和

Ｃ组温度的频繁变化增加了温度变化的梯度，加

之沉积液长时间的使用未更换，造成溶液ｐＨ值

发生变化，从而引起沉积过程的差异，由此可见，

多次沉积造成温度和ｐＨ值等参数的浮动，减少

了裂纹尺寸和数目，涂层的均匀性得到改善。
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图２　多次沉积样品的表面裂纹

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｃｒａｃｋｓｏｆｔｈｅｒｅｐｅａｔｅｄｌｙｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

图３　多次沉积样品的表面微观形貌

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｒｅｐｅａｔｅｄｌｙｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

２．４　多次短时间沉积对涂层钙磷比的影响

研究证明，仿生法制备的 ＨＡ 钙磷涂层的

Ｃａ／Ｐ比越高，涂层中 ＨＡ晶体结晶度越高
［１３１４］。

对样品表面取面进行能谱分析，各组取面的位置

见图３（ａ１）（ｂ１）（ｃ１）。能谱分析时，去掉除Ｃａ和

Ｐ以外的其他元素。计算Ｃａ和Ｐ的摩尔比时，

分别取Ｃａ和Ｐ的相对分子量为４０．０８和３０．９７，

计算结果如表２所示。３次沉积后的 ＨＡ涂层

Ｃａ／Ｐ达到５．８１，这是因为碱处理后带有负电荷

的ＴＣ４基板不断诱导Ｃａ２＋沉积，多次沉积过程

使Ｃａ２＋不受区域结合的限制，Ｃａ２＋沉积量显著增

加，多次沉积致使涂层Ｃａ／Ｐ比上升，ＨＡ结晶度

得到提高。

２．５　沉积厚度与结合强度的测定

涂层厚度是衡量涂层性能和结合强度的一

个重要标准，厚度小于３０μｍ容易在体内溶解，

厚度大于１００μｍ会使涂层结合强度不足
［１５］。对

３组试样测量沉积厚度、表面孔隙率、结合强度，

结果如表３。由测试结果可以看出，多次沉积会

使沉积层的厚度增加，在对ＴＣ４基板进行酸碱处

理后，带负电荷的物质和碱离子相互作用形成碱

性钛凝胶层。

将碱处理后的ＴＣ４金属基体置于沉积液中，

碱性钛凝胶层往周围溶液中释放碱离子，并与周

围溶液中的Ｈ３Ｏ
＋离子发生交换作用，导致凝胶

层附近局部溶液的ｐＨ值升高，ｐＨ值的升高引
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表２　样品表面能谱分析结果

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＸｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ｐｏｓｉｔｉｏｎ 狑Ｐ／％ 狑Ｃａ／％ 狀Ｐ／（１０
－２ｍｏｌ） 狀Ｃａ／（１０

－２ｍｏｌ） Ｃａ／Ｐ

Ａ （００１） ３２．０２ ６７．９８ １．０３４ １．６９６ １．６４０

Ｂ （００２） ３０．２２ ６９．７８ ０．９７６ １．７４１ １．７８４

Ｂ （００３） ２７．８６ ７２．１４ ０．８９８ １．８００ ２．００４

Ｃ （００４） １１．７５ ８８．２５ ０．３７９ ２．２０２ ５．８１０

表３　涂层的沉积厚度与结合强度

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／μｍ Ｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ａ ３３ １２．１１

Ｂ ３５ １２．２８

Ｃ ３９ １２．４１

起离子活性增加，溶液中Ｃａ２＋、ＰＯ３４ 和ＯＨ 发生

反应（１），形成 ＨＡ涂层，干燥结束的涂层已和基

体形成化学结合，再次放入沉积液中未能及时形

成结合的区域会继续吸收 ＯＨ
# 离子促进Ｃａ２＋

的沉积，相较于 Ａ组涂层，Ｃ组沉积厚度的增加

量较小，由化学反应的可逆性可以得到，当ＯＨ
#

过度消耗得不到补充时，会使反应（１）逆向进行，

造成涂层的溶解，通过观测ｐＨ值的变化速率可

以得到：涂层在沉积１６ｈ后，Ｃａ２＋的沉积速率会

下降，涂层沉积厚度的增加量减小。

１０Ｃａ２＋＋６ＰＯ３－４ ＋２ＯＨ
－
→Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２↓

（１）

由表３可见，３次沉积和干燥后涂层与基体

的结合强度有小幅度增加。沉积和干燥的过程

中，ＨＡ涂层表面一般伴随着先膨胀再收缩的过

程。沉积过程中在库仑力作用下吸收沉积液和

空气中的水分和离子，体积膨胀；干燥过程将涂

层内外的水分蒸发出来，体积收缩。相较于单次

沉积和干燥，３次干燥后涂层内部水分的蒸发更

为彻底，这样更不容易产生封闭孔，ＨＡ颗粒更好

的聚集，使得涂层致密性提高，从而结合力提高。

同时，观察涂层表面形貌可以得到，３次干燥后

ＨＡ涂层的表面裂纹减少，这些也促使涂层表面

的结合强度提高，但Ｃ组的结合强度相较于单次

沉积的Ａ组只增加了２．５％，这是由于沉积时间

短，ＨＡ涂层材料未能在ＴＣ４基板上充分生长，

涂层厚度增加不明显，造成了力学性能上差异不

明显。

２．６　生物相容性

将ＳＢＦ中培养５ｄ的Ａ１、Ｂ１、Ｃ１ 组取出干燥

后，在６０００倍的ＳＥＭ下观察磷灰石晶体生长状

况（如图４）。

３组试样在培养５ｄ后表面均产生了白色的

ＨＡ晶体，这说明利用仿生沉积法在ＴＣ４钛合金

表面制备的 ＨＡ钙磷涂层具备良好的诱导成骨

的能力。观察发现Ａ１、Ｂ１、Ｃ１ 组表面涂层的致密

性依次提高，这是由于Ｃ组涂层均匀性最好，生

长出涂层的Ｃ１ 组表面 ＨＡ晶体紧密排列，因此，

多次沉积获得的基础涂层生物活性最佳。

图４　ＳＢＦ培养后样品的表面微观形貌

Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｆｏｓｔｅｒｉｎｇｉｎＳＢＦ
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３　结　论

（１）多次沉积和多次干燥不会改变涂层表面

的物相组成，但使涂层质量得到一定改善。３次

沉积和干燥可以减少 ＨＡ钙磷涂层表面裂纹的

数目，同时尺寸也控制在宽５～１３μｍ、长７１～

２６９μｍ范围内，且涂层在高倍电镜下观察最为

均匀。

（２）３次沉积和干燥后的涂层试样钙磷比显

著增加至５．８１，说明多次沉积会导致ＨＡ结晶度

上升。

（３）多次沉积使得涂层厚度增加，涂层的拉

伸试验测试结合强度在１２．１１～１２．４１ＭＰａ，多

次沉积和干燥后涂层的结合力略有提高。

（４）３组试样在ＳＢＦ中均能诱导类骨羟基磷

灰石的生成，表现出良好的生物活性。多次沉积

获得的基础涂层生物活性最好。
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