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钛合金表面织构化与构建生物活性涂层的研究进展
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摘    要: 医用钛合金作为临时基质的植入材料对周围新组织的生长具有特殊的诱导作用。针对椎弓根螺钉固定系统对

钛合金基材表面机械性能和生物活性的共同需求，表面织构与生物活性涂层对钛合金表面的改性展示出独特的优越

性。文中详细介绍了钛合金表面织构化对其摩擦学性能和生物相容性的影响，以及构建生物活性涂层的种类；总结

了钛合金表面织构的作用机理，生物活性涂层的改善机制，阐述了表面织构化与构建生物活性涂层各自的局限性，

并指出钛合金作为生物医用材料仍需要解决的问题及未来的研究趋势。
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Abstract: The medical titanium alloys as a temporary matrix has a special induction effect on the growth of surrounding new
tissue. In view of the common needs of a pedicle screw fixation system for surface mechanical properties and bioactivity of
titanium alloy substrates, surface texturing and biological activity coatings show unique superiority on surface modification of
titanium alloys. This paper intruduced the effects of surface texturing on the tribological properties and biocompatibility of
titanium alloy, as well as the types of biological activity coatings. The improvement mechanism and limitations of texturing
and bioactive coating on the surface properties of titanium alloy implants were also summarized. Finally, the problems and the
development trend of the titanium alloys as biomedical materials were presented.
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0    引　言

钛合金因具有较高的耐腐蚀性、比强度及良

好的韧性等许多优良的性能被广泛地应用于航天

航空、船舶、生物医学等领域[1-3]。然而，钛合金

在生理环境中及负载条件下耐磨性能较差，尤其

对粘着磨损较为敏感。钛合金表面的生物惰性和

较差的耐磨损性能，使其作为骨植入体材料时，

易与宿主骨组织界面结合不佳，产生排异反应。

并且在人体中会因腐蚀磨损造成金属离子向周围

组织扩散，导致植入体周围组织毒副作用，长期

使用的过程中材料的性能也随之发生退变，造成

植入体的功能失效[4-6]。随着人口老年化，老年骨

质疏松症已成为威胁人类的重大疾病。椎弓根钉

内固定系统是目前治疗骨质疏松性椎体骨折最为

有效的策略。椎弓根螺钉作为系统中不可或缺的

部件，其生物力学性能和固定强度对系统的治疗

效果具有重要的影响。针对钛合金存在的耐磨性 
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差和生物惰性，许多表面改性技术被运用，从而

有效地改善钛合金基椎弓根螺钉表面的耐磨损性

能[7-8]和生物相容性[9-12]。目前表面改性的技术主要

以钛合金表面织构化和构建生物活性涂层为主。

随着国内外精准医学的快速发展，钛合金表面改

性的技术随之不断进步，生物相容性、耐磨损等

综合性能更好的钛合金材料一直以来都是研究学

者关注的热点[6]。

文中以钛合金材料为研究对象，就表面织构

对钛合金植入体材料的摩擦学性能和生物相容性

影响的研究进展，生物活性涂层及其构建方法，

钛合金表面织构的作用机理，及生物活性涂层的

改善机制等的研究进行了综述，并提出了钛合金

作为生物植入体材料仍需解决的关键问题，展望

了钛合金作为生物植入体材料的发展趋势。

1    钛合金表面织构化

在人们传统的思维与认识中，认为表面越光

滑，其材料的磨损量越小。然而，近年来的研究

表明，具有特定的几何和表层结构的表面具有比

光滑形态的表面更好的耐磨性能。为了加工出具

有一定规则、尺寸的图案，表面织构化技术被提

出并逐渐成为表面工程领域的研究热点。表面织

构所处理的对象涵盖了高分子、金属、陶瓷等材

料，运用的领域如机械摩擦学、光电学、生物医

学等。钛合金的导热系数小，在高温环境中易氧

化且对粘着磨损较为敏感，使其机械加工的成本

和难度增大。针对钛合金在耐磨性能和生物相容

性方面存在的问题，目前应用较为广泛的表面织

构方法主要有：①接触式织构：表面喷丸处理、

微切削加工；②非接触式织构：电火花加工、电

子束加工、光刻技术、激光织构；③多元化织

构：多种表面改性技术的协同织构。这些表面织

构的方法在一定程度上可以改善钛合金的耐磨损

性能和生物相容性，但都存在着一些缺陷，制约

着这些技术更有效地应用于钛合金表面的改性。

1.1    钛合金表面织构及其摩擦学性能

目前，国内外利用表面织构技术改善钛合金

基材的摩擦学性能已开展深入的研究。研究结果

发现，织构前后钛合金表面摩擦性能的改善主要

归因于形貌储屑 (如图 1所示)、表面硬度、表面残

余应力以及化学成分等方面。织构形貌之间存在

性能上的差异，与织构的参数、测试的条件以及

润滑介质等有着密切的联系。在钛合金表面织构

出微米级和纳米级的复杂三维结构，其代表性的

图案有：圆凹坑型[13-14]、凸包形[15]、圆柱形[12]、沟[16]

和槽型[5-6]等。Kurnari 等[6]对激光织构的线条和凹

坑几何图案对钛合金 (Ti-6Al-4V) 表面磨损性能的

影响开展了详细的研究，测试分析表明：表面微

米硬度和氧化物相含量 (如金红石、锐钛矿和

Ti2O3) 的提高可以显著地增强 Ti-6Al-4V 表面的抗

磨损性能，在干摩擦的条件下抗磨损方面凹坑形

貌比线条形貌更为优越。Pratap等[17]证实了微切削

加工扁平、半球形和锥形端面几何形状的圆形微

酒窝在髋关节假体的体外摩擦条件下，具有极佳

的储屑能力，表面展示出良好的减摩性能；表面

硬度的提高增强了表面的耐磨损性。Hu 等 [18]和

Ripoll 等[19]观察了不同微凹密度的激光表面织构化

对 Ti-6Al-4V 摩擦学性能的影响，在低负载和低

转速条件下纹理表面具有 44％的圆窝密度时，呈

现出稳定且较低摩擦因数，表明适当密度的织构

图案有助于基材表面摩擦性能的改善。除此之

外，Wu 等[20]通过调整激光织构化后的凹坑的深度

和距离，可以提高 Ti-6Al-4V 表面的摩擦因数和

耐磨性能。表明织构的参数对表面摩擦学性能的

改善具有至关重要的影响。

低于基材水平面的结构，表现出一定的储屑

功能。然而形貌的储屑作用具有时效性。与对磨

材料长期的摩擦，往往会造成织构表面形貌的破

损，使其储屑性能下降甚至消失。为此，钛合金

表面构建重熔层受到了研究学者的广泛关注。电

子束加工技术作用于钛合金表面使得基材快速熔

化、流动、堆积并重新凝固。通过控制电子束的

束流参数和扫描波形，从而在钛合金表面快速织

 

 
图 1   表面织构形貌的储屑作用示意图

Fig.1   Schematic diagram of storage chip of surface texturing
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构出各种微结构。Walker 等[21]揭示出电子束熔炼

后的 Ti-6Al-4V 表面均匀的马氏体层有助于提高

钛合金表面的机械性能。Tan等[22]结合试验和模拟

建立了电子束熔炼处理 Ti-6Al-4V 的厚度依赖微

观结构的研究，他们发现 β 间距随着厚度的增加

而不断增加，导致显微硬度明显下降，有限元方

法模拟显示，在电子束熔化期间的冷却速率和热

分布过程有利于马氏体的形成，试验和建模的结

果进一步证实了电子束加工有利于改善 Ti-6Al-4V
的机械性能。Wang 等[23]利用电子束加工对叶轮进

行表面处理后发现，处理后的叶轮表现出较高的

硬度，其机械性能得到明显提高，结果揭示出电

子束加工可以织构复杂形状工业部件。

为减少硬质表层的剥落所引起耐磨性能的降

低，梯度化增强钛合金骨植入体材料的疲劳磨损

显得尤为重要。喷丸处理能良好地保持钛合金表

面完整性，并且减少基材表面缺陷和局部应力集

中的影响，在处理的表面形成残余应力场，有效

地提升钛合金材料的疲劳磨损。Ganesh 等[24]采用

表面喷丸技术对 Ti-6Al-4V 和 Ti-6Al-7Nb 合金表

面进行喷丸处理，他们发现相对于原始的表面，

喷丸处理后，两种钛合金表面疲劳磨损性能的改

善归因于表面硬化。Liu 等[25]分析喷丸处理后块状

粗晶 TC4 钛合金表面的梯度纳米晶结构。结果表

明残余应力层的厚度可达 160 μm，硬度随表面深

度从 486 HV0.025 向基体中 315 HV0.025 梯度变化。

基于传统喷丸形成的残余压应力层深度有限，难

以加工具有特殊形状的疲劳件。Maawad 等[26]通过

先进的激光喷丸技术对钛合金进行表面处理后发

现，相比较常规喷丸，激光喷丸在表面产生的残

余压应力层更深，更能提高 Ti-2.5Cu 的疲劳性

能，材料微观组织中 β 相体积分数越高其表面的

残余应力越大。

尽管单一的加工过程可以改善钛合金表面的

耐磨性能，但钛合金较差的摩擦学性能使得织构

所能改善的程度非常有限。为此，Yao 等[27]结合

4 种加工过程 (铣削、抛光、喷丸和抛光)，探究了

4 种组合工艺对钛合金表面完整性和疲劳寿命的

影响。他们发现钛合金经过 MPSP(铣削、抛光、

喷丸和抛光) 的组合加工过程，其表面形貌最为规

则，呈现具有波峰和波谷的狭窄纹理，可以获得

更长的疲劳寿命。然而，织构的形貌在高载荷和

高滑动速度等恶劣摩擦条件下非常容易被破坏，

造成织构的形貌所能起到的改善效果难以最大

化。为了扩宽钛合金作为骨植入体材料在生物医

学领域更为广泛的应用，多元化织构策略被开发

应用于提高钛合金基材的耐磨性能。类金刚石薄

膜 (DLC 薄膜) 由于具有良好的生物相容性，对活

细胞没有毒性且在生理环境中较稳定，已成为医

用材料领域的热点。基于硬质涂层优异的硬度和

耐磨特性，He 等[28]采用激光表面织构法在钛合金

表面制备出不同密度的微酒窝形貌，然后通过磁

控溅射法在织构的形貌表面沉积 DLC 薄膜。考察

材料在干摩擦和液体润滑条件下的摩擦学行为。

结果表明：44% 面积密度的微酒窝形貌结合 DLC
薄膜的表面能有效地提高钛合金基体的减摩性

能。其减摩的原因归结于在滑动的过程中，微酒

窝结构对磨屑的储存作用，以及微酒窝形貌诱导

石墨化。此外，24% 面积密度的织构试样具有优

异的耐磨性。Zhao 等 [ 2 9 ]结合了激光表面织构

和激光气体合金化的优点，在 Ti-35 Nb-7Zr-5TA
合金表面原位形成 TiN 涂层。与未处理样品相

比，织构 TiN 涂层试样的磨损率和摩擦因数均显

著降低。

1.2    钛合金表面织构及其生物相容性

组织工程和再生医学为治疗众多骨科疾病提

供了许多有效的策略，大量的研究表明，作为临

时基质的植入材料对新骨组织的生长具有特殊的

诱导作用。然而，钛合金表面的生物惰性制约了

钛合金基材作为骨植入体材料在生物医学领域的

广泛应用。为改善钛合金骨植入体材料表面的生

物活性，许多表面织构方法被采纳并取得了良好

的研究成果。Harcub 等[30]通过详细的细胞试验证

实电火花加工处理后的 Ti-6Al-4V 样品表面较

TiO2 涂覆的表面，其为 MG 63 细胞的粘附、生长

和活力提供了更好的基板。为了进一步提高钛合

金基材的生物相容性，Stráský等[31]结合 3 种表面

处理方法：电火花加工、化学刻蚀和喷丸处理。

先利用电火花加工增大样品表面的粗糙度，增强

钛合金样品的生物相容性，然后利用化学刻蚀除

去表面层，同时产生部分的纳米结构，有助于增

强骨细胞的增殖。Chen[32]和 Branemark[33]报道了激

光表面织构的纹理通过增加表面的粗糙度可以有

效地改善细胞黏附。Cunha 等[12]报道了激光诱导
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的周期性表面结构和纳米柱可以改善人骨髓充质

干细胞的成骨细胞分化。研究表明粗糙度对细胞

黏附的影响也并非越大越好，Solař等[34]证实在所

考察的粗糙度范围内 (1~100 nm) 影响细胞黏附方

面，均方根粗糙度为 30 nm 时细胞黏附最佳。这

一结果表明表面织构并不是加工的越粗糙越好。

Raimbault 等[35]通过缜密的试验证实了细胞的扩散

受晶粒大小的直接影响。Hallab 等[36]则通过分析

材料织构前后表面能的变化，得出表面能在影响

细胞粘附和增殖方面优于表面粗糙度。Kumari

等[6]分析织构表面成分的变化发现，激光织构处理

后表面钛的氧化物相明显增多，使得表面磷酸钙

沉积速率得到显著提高，从而提高了表面的生物

活性。细胞附着研究发现，与原始 Ti-6Al-4V 表

面相比，细胞密度降低。微凹纹理表面细胞减少

最多，并且细胞沿纹理表面方向与织构的线条形

貌一致。Scotchford 等[37]通过光刻技术制造具有表

面图案 (微米级的条纹和圆点) 的双金属样品，并

证明连接有蛋白纤维胶原的细胞较易在 TiO2、

Nb2O5 及 V2O5 上生长，表明这种光刻技术织构的

表面具有良好的生物相容性。

表面织构对钛合金表面生物相容性的改善不

仅仅依赖于构建的微纳米结构和钛的氧化物相生

成，表面润湿性的影响也是至关重要的。植入体

材料的表面能和润湿性会直接作用于表面的蛋白

质吸附、细胞黏附以及其他的细胞行为。图 2 为

纳米表面蛋白质和细胞行为变化。植入体材料表

面适度的润湿性会增强蛋白质吸附，所形成的微

环境能够促进骨细胞的生长，有利于材料表面与

生物环境、细胞扩散和细胞粘附之间的相互作用[38]。

2    表面织构化的作用机理

2.1    表面织构化对钛合金表面摩擦学性能的作用

机理

关于钛合金的表面织构化的方法很多，通过

不同的表面织构方法，可以不同程度地改善钛合

金的摩擦学性能，表面织构化对钛合金摩擦学性

能的作用机理归纳为以下几个方面：①表面织构

通过减少钛合金表面缺陷、表面裂纹和局部应力

集中，在表面形成残余应力场，从而提高钛合金

材料的耐磨损性能；②增加表面的完整性，通过

形成氧化层提高表面的微观硬度，或结合硬质涂

层，提高钛合金材料的耐磨损性能；③织构的

孔、沟和槽等，在摩擦的过程中，存储磨屑，改

善钛合金材料的粘着磨损；④织构的形貌具有存

储润滑剂的作用，改变钛合金表面的润滑状态，

提高钛合金材料的摩擦学性能。

2.2    表面织构化对钛合金表面生物相容性的改善

机制

表面织构化对钛合金基材表面的生物相容性

的改善机制主要归纳为以下几点：①钛合金表面

粗糙度、晶粒大小和润湿性能的适度改善，有利

于细胞的粘附与生长；②织构后的钛合金表面形

成含钛的氧化物层，以锐钛矿和金红石为代表的

活性涂层，增加了表面的生物活性；③孔、沟和

槽型结构的存在，有助于磷酸钙的沉积，形成类

似人骨的结构，有助于促进成骨细胞的黏附、增

殖和分化。

3    表面活性涂层的构建

钛合金表面存在的钝化层，使其表面呈现出

生物惰性，在植入人体后容易与机体发生排斥作

用；并且在生理环境中及负载条件下的耐磨性能

较差，尤其对粘着磨损较为敏感，在人体长期使

用的过程中，易造成内固定系统的松动，影响钛

合金材料作为生物植入体材料更广泛的应用。提

高钛合金材料的生物相容性和耐磨损性能，已经

成为国内外研究学者关注的热点和亟待解决的难

点。为此，许多活性涂层的构建方法被运用，目

前较为常用的方法有：酸碱处理、热氧化法、溶

胶-凝胶法、电化学沉积法、阳极氧化法以及微弧

氧化法等。钛合金表面构建的生物活性涂层为植

 

 
图 2   纳米表面的蛋白质和细胞行为变化[38]

Fig.2   Changes in protein and cell behavior on the nanoscale
topography[38]
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入体周围的成骨细胞的生长提供铆钉点，并且负

载的生物活性离子或生长因子具有长期缓释效应

以改善成骨细胞的生物行为。目前，生物活性涂

层主要分为 4 类：无机活性涂层、有机活性涂层、

有机-无机复合涂层以及类生物表面活性智能涂层。

3.1    无机生物涂层

近几年里，无机生物涂层的构建研究与应用

已取得积极的进展。从单一的磷灰石涂层逐渐衍

生出多种生物活性复合无机涂层。磷灰石是自然

人骨组成的主要无机成分，构建羟基磷灰石和磷

酸三钙涂层，具有近似自然骨的钙磷比 (1.71)，展

示出良好的生物应用前景。Jonášová等[39]利用酸碱

处理的方法研究了钛表面仿生磷灰石的形成，他

们发现 NaOH 处理的钛表面，即使在模拟体液

(SBF) 中 20 天，所形成的磷灰石 (HCA) 层是不均

匀的，钛在 HCl 中酸蚀处理后通过形成规则的微

粗糙度表面，可以为原位磷灰石的形成提供生长

条件，两步 HCl 酸化处理后再经过 NaOH 处理，

钛表面的磷灰石成核均匀，磷灰石沉积的厚度随

着浸泡的时间增加而增加，这种酸碱处理钛表面

的磷灰石形成的过程类似于生物活性玻璃。Mardali
等[40]对比混合酸和碱的不同处理方法对钛表面在

模拟体液中活性层形成的差异，他们发现 HCl-
HF-H3PO4 混合酸处理的钛表面在模拟体液中浸

泡 5 天，相比较其他两组 (NaOH 和 HF-HNO3-
H2O 处理) 形成的磷灰石的 Ca/P 比为 1.55 更接近

人体内磷灰石。Ueno 等[41]先利用酸蚀处理钛棒和

片，然后在黑暗的环境条件下储存 4 周，将经过

和不经过紫外光预处理的钛棒放置在具有 (接触愈

合) 或不具有 (间隙愈合) 接触先天皮质骨的大鼠

股骨中，研究钛植入体在治疗 2 周后进行生物力

推入试验，发现紫外光处理的植入物上所形成的

骨组织展示出比未处理的钛上所形成的 Ca/P 比率

更高，在紫外光处理的钛盘上培养物中的股骨骨

膜细胞和骨髓衍生的成骨细胞中的细胞增殖、碱

性磷酸酶活性和钙沉积的速率比未处理的圆盘上

的培养物中更大。钛合金植入物体材料经过紫外

线治疗可显著地改善界面的骨形成能力。

除了应用最广的磷灰石涂层，生物活性玻璃

和 TiO2 薄膜等无机涂层对钛合金基材的生物相容

性同样展示出优异的改善效果。Cattini 等[42]利用

悬浮等离子喷涂在 Ti-6Al-4V 表面构建了生物活

性玻璃涂层，该生物活性玻璃粉末由 4 . 7%
Na2O，42.3% CaO，6.1% P2O5，和 46.9% SiO2 组

成，模拟体液浸泡试验证明，整个反应动力学，

浸泡的第一天受涂层的孔隙率和结晶度的影响。

该涂层的厚度和力学性能足以用于骨科植入物的

生物医学应用。Advincula 等[43]在 Ti-6Al-4V 材料

表面构建含 TiO2 的生物涂层，MC3T3-E1 成骨细

胞粘附试验和体外矿化试验表明溶胶凝胶法构建

的生物涂层含有丰富羟基的 TiO2，与钝化相比，

其表面含有更多的细胞附着，证明了溶胶凝胶可

以提高 Ti-6Al-4V 表面的生物相容性。Mendonca
等[44]在钛圆片上分别构建了含 TiO2、ZrO2 以及

Al2O3 的纳米涂层，他们发现具有纳米级氧化铝的

表面可以极大地改变基因表达。构建的这三种涂

层可以改善骨结合反应从而提供快速且可靠的骨

与植入体的结合。Zhu 等[45]通过结合水热技术和

化学氧化处理，在钛螺钉表面构建生物活性钛酸

钙 (CaTiO3) 涂层，结果表明在 CaTiO3 包覆的表

面上生长的细胞比没有任何表面修饰的钛螺钉表

面上生长的细胞具有更高的增殖速率，CaTiO3 涂

层改善钛螺钉的表面生物黏附特性，涂覆有

CaTiO3 的钛螺钉的生物相容性得到明显的提高。

Asgar 等[46]用电泳沉积法在钛合金 (Ti6Al4V) 上制

备镁功能化氧化石墨烯涂层。制备涂层后材料表

面接触角由原始表面的 95.4°降至 42.1°，亲水性

的改善使得表面细胞存活率得到明显提高。

构建单一的磷灰石涂层 (或 TiO2 涂层) 由于涂

层与基材之间的残存应力，使得涂层与钛合金植

入体材料的结合强度不高，易发生早起涂层的脱

落。为增强涂层与基材的结合力，多种无机材料

被添加到磷灰石涂层中。Pei 等[47]通过将修饰的单

壁碳纳米管添加到电解质中，运用电化学沉积法

成功地将不同浓度的单壁碳纳米管掺入到磷灰石

涂层中，所制得的复合涂层均匀且无裂纹，与纯

磷灰石涂层相比，单壁碳纳米管/磷灰石复合涂层

具有更高的结晶度，其结合强度比纯磷灰石涂层

的高约 70%，最高可达到 25.7 MPa，体外细胞试

验结果表明所构建的复合涂层具有更高的体外生

物活性。Liu 等[48]一步微弧氧化法在钛表面上制备

羟基磷灰石 (HA)/TiO2 复合涂层。结果表明在处

理的早期阶段可以得到絮状结构。随着处理时间

的延长，表面出现 Ca-P 沉淀物增多，絮状形态转
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变为板状形态。然后板状钙和磷酸盐自组装形成

花状磷灰石，Ca/P 比逐渐降低，说明扩散到涂层

中的 Ca 2 +离子数量比 或 下降速度更

快。磷灰石与 TiO2 涂层之间的粘合强度得到改

善。这种改善是由于在一步微弧氧化的早期阶段

同时形成的磷灰石和 TiO2 层之间的互锁作用。

Cattini 等[49]利用等离子喷涂技术制备出 HA 与生

物活性玻璃梯度复合涂层，涂层与基材表面结合

的更加稳定，并且生物相容性显著提高。

3.2    有机活性涂层

有机活性涂层通常以接枝、化学吸附以及分

子沉积等自组装方式，将具有生物活性的有机物

分子修饰在基材上，从而改善基材表面的生物活性。

Picchio 等[50]以丙烯酸单体为原料，采用不同

功能化程度的高甲基化酪蛋白，在无乳化剂乳液

聚合中，制备出具有一定接枝度的聚合物/酪蛋白

纳米复合涂层，为改善基材的相容性提供了新的

策略。Warszyńska 等[51]采用层-层组装技术制备了

α、β-酪蛋白和聚 L-精氨酸多层膜。(PLArg/酪蛋

白) 薄膜在 0.15 M NaCl 中沉积，薄膜厚度随层数

呈指数状快速增长。他们发现 α-酪蛋白的薄膜比

β-酪蛋白的略厚。膜在含有 HEPES 缓冲液的中性

和弱碱性条件下保持稳定；在高离子强度条件

下，薄膜膨胀，但溶胀是可逆的。所形成的薄膜

中的酪蛋白在 CaCl2 溶液中易与钙离子发生结

合，这有利于改善生物植入体材料表面的生物矿

化。Li 等[52]在酪蛋白天然钙结合性能的启发下，

以壳聚糖为聚阳离子，制备了 (酪蛋白/壳聚糖)
n 多层膜，以促进生物矿化、细胞粘附和分化。体

外矿化试验表明，多层膜具有较多的羟基磷灰石

晶体沉积。将人骨髓间充质干细胞 (HMSCs) 接种

于膜上。经荧光素二乙酸酯 (FDA)、细胞骨架染

色、MTT法、成骨标记基因表达、碱性磷酸酶 (ALP)
活性和钙沉积定量检测，发现这些多层膜对 HMSCs
的粘附、增殖和成骨分化有明显的促进作用。

Qin 等[53]采用逐层沉积法，在基材表面制备了功能

性的壳聚糖/酪蛋白磷肽复合涂层。该复合涂层具

有树枝状形貌，具有较强的亲水性，并与基材共

价结合 (如图 3 所示)。在壳聚糖/酪蛋白磷肽复合

涂层上接种 MC3T3-E1 细胞，未见细胞毒性。在

复合涂层上培养的 MC3T3-E1 细胞中，骨形态发

生蛋白-2(BMP-2) mRNA 表达明显上调，是裸基

质培养细胞的两倍。骨保护素 (OPG)mRNA 表达

和 OPG/核因子受体激活剂 B配体 (RNAKL)mRNA
比值分别增加 5倍和 55倍。这些结果表明壳聚糖/
酪蛋白磷肽复合涂层在骨科植入物中有潜在的应

用前景。

Arnould 等[54]在室温条件下，Ti 基材料通过

在 0.001 mol/L PO3H2-(CH2)4-PO3H2 溶液中浸泡，

使得表面自组装有机磷酸分子的复合薄膜，模拟

体液中浸泡 10 天，结果表明构建的含有机磷酸分

子的复合薄膜可以提高钛表面的生物活性。Zhang
等[55]通过分层自组装在钛合金植入体材料表面构

 

 
图 3   酪蛋白磷肽与种植体表面共价耦合的原理图[53]

Fig.3   Schematic representation of the covalent coupling of CPP to implant surface via the layer-by-layer technique[53]
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建了多巴胺修饰的透明质酸/壳聚糖生物活性多层

膜。该多层膜显著降低了钛合金的接触角，显著

改善表面的润湿性。该多层膜有助于成骨细胞的

增殖，有望应用于骨科植入体材料表面改性。

3.3    有机-无机复合涂层

无机涂层具有高强度、性能稳定等优点的同

时，暴露出脆性较大，且构建成本较高的缺点。

有机涂层的成膜性、柔韧性以及与基材的结合力

较好，然而其耐磨性能较差，难以单独构建微纳

米结构。因此，单一的构建无机涂层或有机涂

层，往往无法胜任植入体材料表面生物活性的改

善。“有机-无机杂化材料”概念的提出综合了两种

涂层的优点，弥补两种的不足之处，起到互补的

作用。Catauro 等[56]以氧化锆和聚 ε-己内酯 (PCL)
为基体的有机-无机杂化涂层采用溶胶-凝胶浸涂技

术涂覆在 Ti-4 植入体表面，在不改变原有 Ti-4 表

面优异的钝化性能的同时，可以改善 Ti-4 表面的

生物活性。Molaei 等[57]通过电泳沉积法在钛基材

上构建壳聚糖/埃洛石纳米管复合涂层，该复合涂

层具有较好的诱导磷灰石形成能力，并且可显著

提高钛基材的耐腐蚀性能。Jun 等[58]将质量分数

2% 壳聚糖 (85% 脱乙酰化) 溶解到 2% 乙酸溶液

中，得到的溶液以不同的体积比与硅溶胶 (含质量

分数 15% Ca 和 5% P) 混合，室温条件下，在

Ti 表面构建二氧化硅干凝胶/壳聚糖复合薄膜。当

浸泡在模拟体液中，所构建的薄膜可以诱导磷灰

石快速沉淀使表面具有优异的骨生物活性，成骨

细胞培养和碱性磷酸酶检测表明制得的薄膜具有

良好的生物活性及细胞相容性。

3.4    类生物表面活性智能涂层

自然界中具有独特功能的生物表面，为人类

获取特殊需求提供学习的参照模板。生物表面活

性涂层可实现自主性调节、响应性表达以及自我

完善等功能。传统涂层单一功能特性且无法自主

调节的特点严重限制涂层更为广泛的应用。为

此，研究学者通过模仿生物表面，开发出多种类

生物表面活性智能涂层。现阶段，类生物表面活

性智能涂层在生物医学上以响应性药物释放的应

用为主。Jiang 等[59]研究了一种具有生物相容性的

钛基金属有机骨架 (MOF)MIL-125(MIL) 作为一种

潜在的 pH控制的药物载体，这种金属有机骨架在

酸性条件下促进药物的释放，无需任何繁琐的后

修饰。MTT 法和共聚焦显微图像证实了其良好的

生物相容性。Lin 等[60]以香豆素修饰的介孔生物活

性玻璃为给药载体，研究了菲作为模型药物的药

物储存/释放特性。如图 4所示，紫外光 (>310 nm)
辐照可诱导香豆素修饰生物活性玻璃的光二聚，

导致孔洞与环丁烷二聚体关闭，并在介孔中捕获

外来菲。然而，用波长较短的紫外光 (250 nm) 辐
照二聚香豆素修饰的生物活性玻璃，可通过环丁

烷二聚体的光裂解再生香豆素单体衍生物，从而

使捕获的客体分子从中孔中释放出来。在光敏智

能给药系统和疾病治疗领域显示出巨大的潜力。

3.5    生物活性涂层对钛合金表面生物相容性的作

用机制

PO3−
4

构建的生物活性涂层对钛合金表面生物相容

性的作用机制可归纳为以下几点：①表面粗糙度

的增大，有助于蛋白质的粘附，从而提高细胞的

生物活性；②钛合金表面产生大量带负电的 Ti-

OH 基团，Ti-OH 与释放的 Ca2+结合，然后再与

共沉积，产生磷灰石[61]，提高表面的生物相

容性；③通过氧化形成钛氧化物，在表面形成多

孔结构，提高磷灰石的形成能力，有利于新骨的

形成及蛋白质的黏附，促进骨细胞繁殖；④接

枝、沉积或喷涂等构建生物涂层，具有生物活性

因子提高了表面骨诱导能力，与骨组织形成稳定

的化学键合，并增强细胞的粘附、增殖和分化，

促进骨整合与骨生成。

4    表面织构化与构建生物活性涂层协同作用

基于以上综述，将表面织构化与构建生物活

性涂层相结合，以期待获得对钛合金骨植入材料

最优的表面改性，实现两者性能上的协同作用。

Bellucci 等[62]为改善生物活性玻璃的力学性能差和

脆性差的缺点，利用脉冲电子沉积对构建的生物

 

 
图 4   香豆素修饰介孔生物活性玻璃药物的控释[60]

Fig.4   Controlled release of drug from coumarin-modified MBG[60]
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活性玻璃进行处理。处理后的样品表面具有纳米

结构且亲水性和粘附性得到显著增强，表现出良

好的生物应用特性。Kim 等[63]制备出具有微织构

微米结构的新型陶瓷/聚合物复合涂层 (原理图如

图 5 所示)，试验结果表明微织构涂层具有较高的

变形能力，即使延伸率为 5%，涂层也没有明显的

变化，使用生物活性羟基磷灰石和聚 L-乳酸涂层

是无法实现的。此外具有生物活性羟基磷灰石/聚
L-乳酸 (HA/PLLA) 微织构涂层的机械应变 Mg 种

植体在体外保持了优良的耐蚀性和生物相容性。

5    总结与展望

钛合金具有较高的比强度、较好的耐腐蚀性

能以及良好的韧性，其在生理环境中长期承受循

环载荷，易受粘着磨损的影响，表面存在的钝化

层易造成钛合金植入体与骨组织之间产生排斥作

用，针对椎弓根螺钉固定系统对钛合金基材表面

耐磨性能和生物活性的共同需求，钛合金表面的

耐磨损性能和生物相容性应得到足够的重视。

5.1    存在的主要问题

单一的表面织构技术，所能改善钛合金骨植

入体材料的耐磨性以及生物相容性是有限的。目

前，应用于提高钛合金基材表面摩擦学性能的形

貌以“沟、线、槽以及酒窝等”为主，对于微凸起

形貌对钛合金基材的摩擦学性能影响研究较少，

相关摩擦学机理尚不清楚。钛合金表面在不同摩

擦介质中的磨损机理仍需要完善。

关于复杂 3D 结构的钛合金材料 (如钛合金螺

钉) 表面的精准织构几乎没有报道。表面织构引入

的储屑形貌捕捉和存储磨屑的量并不是长期有效

的。对于不同的摩擦副其表现出来的接触状态不

一样，表面形貌所起到的作用也应当是各不相同

的。在摩擦机理上除了储屑作用外，摩擦学性能

的改善往往归因于表面硬度的提高，硬度的提高

只是表象，其关键因素可能归因于基材微观组织

成分的变化，晶格的转变等。分析表面织构前后

钛合金摩擦学性能变化的同时，应更为深入的剖

析微观组织的差异，而非泛泛地以硬度的提高来

解释。表面织构化在钛合金表面织构出可控的形

貌，可在一定程度上改善钛合金的磨损性能和生

物相容性，但目前已有的表面织构方法仍然存在

不足之处，尤其在织构的形貌破坏之后，其摩擦学

性能将会受到严重的影响。是否织构形貌的破损

会引起更为严重的磨损，这点也是急需要验证的。

构建生物活性涂层方面，针对不同钛合金骨

植入体材料选取合适的生物涂层目前没有准确的

参照标准。以笼统的构建方法应对不同的植入体

材料是不可取的。关于各种织构化钛合金表面的

力学性能分析，模拟以及理论计算较少。值得注

意的是，在类生物表面活性智能涂层的构建方面

研究相对较浅，所能制得的智能涂层是屈指可数

的，这类涂层的开发势必会丰富相关摩擦机理以

及生物活性涂层的作用机制。表面织构化与构建

生物活性涂层有效的结合及其协同效应有待进一

步的探究。

5.2    未来研究重点

为了进一步了解钛合金表面织构化与构建生

物活性涂层的作用机理，提高钛合金作为生物植

入体的耐磨损性能和生物相容性，拓宽钛合金骨

植入体材料在生物医学领域的应用，需要在以下

几个方面开展更深入的研究工作：

(1) 三维复杂钛合金基材表面织构方法、作用

机理以及特殊环境下的性能研究。

(2) 新颖性钛合金表面织构化方法的开发和相

关机理的探究；多元化织构方法的选择标准及相

互之间的协同效应。

(3) 更为稳定、耐磨且生物相容性好的钛合金

表面活性涂层的开发与应用。

(4) 表面织构化与构建生物活性涂层的结合及

其作用机制；织构图案的特殊功能和局部效应；

生物涂层的药物缓释和涂层失效修复等研究。

(5) 表面织构的精准调控，类生物表面涂层的

 

 
图 5   HA/PLLA微纹理涂层的构建原理图[63]

Fig.5   Schematic diagrams showing the creation of the HA/PLLA
micro-textured coating layer[63]
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智能响应以及优化设计；表面仿生织构技术的研

究 (如 3D 打印技术等)，更为合理地利用仿生图案

赋予钛合金表面满足特殊生物医学应用需求。
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