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钛表面仿生矿化磷酸钙涂层的工艺研究

杨春蓉

(福建工程学院 材料科学与工程学院ꎬ 福建 福州 ３５０１１８)

摘要: 以工业纯钛为基体ꎬ采用仿生法制备钛基磷酸盐涂层复合材料ꎮ 对钛基进行酸碱活化处理和

热处理后浸入模拟体液进行矿化ꎬ分析碱液浓度和处理时间、热处理温度等因素对钛基表面活性的影

响ꎮ 研究发现ꎬ当碱溶液浓度为 ９ ｍｏｌ / Ｌ、处理时间为 １０ ｈ 时ꎬ钛基体的表面粗糙度和表面能达到最

大ꎻ随着热处理温度升高ꎬ钛基在模拟体液中矿化形成的磷灰石增多ꎮ 但当热处理温度超过 ７００ ℃
时ꎬ钛基体表面的二氧化钛凝胶层结构改变ꎬ钛表面层与溶液的离子交换能力下降ꎬ磷灰石形成量减

少ꎮ 该研究可为钛及其合金在骨植入材料中的临床应用提供理论和实践依据ꎮ
关键词: 钛ꎻ 磷酸钙ꎻ 涂层ꎻ 矿化

中图分类号: ＴＢ３４ 文献标志码: Ａ　 　 　 　 　 文章编号: １６７２－４３４８(２０１７)０６－０５５５－０４

Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｉｎｇ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｒｆａｃｅ

Ｙａｎｇ Ｃｈｕｎｒｏｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｆｕｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓ￣
ｐｈａｔｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｕｒｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. Ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｉｄꎬ ｄｉｌｕｔｅ ａｌｋａｌｉ ｓｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｅａｔꎬ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗａｓ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｂｏｄｙ ｆｌｕｉｄ ｆｏｒ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅꎬ ａｎｄ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｗａｓ ９ ｍｏｌ / Ｌꎬ ａｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｒｅａｃｈｅｄ １０ ｈꎬ ｔｈｅ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｗｅｒｅ ｍａｘｉｍｉｚｅｄꎻ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｉｓｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ａｐａｔｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉ￣
ｔａｎｉｕｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ７００ ℃ꎬ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉ￣
ｔａｎｉａ ｇｅｌ ｌａｙｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｃｈａｎｇｅｄ. Ｔｈｅ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｐａｔｉｔｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ
ｂｏｔｈ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｌｉｎｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｎｄ ｉｔｓ ａｌｌｏｙｓ ｉｎ ｂｏｎｅ ｉｍ￣
ｐｌａｎｔｓ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: ｔｉｔａｎｉｕｍꎻ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅꎻ ｃｏａｔｉｎｇꎻ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

　 　 钛及其合金由于理想的力学性能和生物性能

而广泛用作骨植入修复材料ꎮ 而在钛及其合金表

面制备磷灰石涂层是改善其生物相容性和生物活

性的有效途径[１－２]ꎮ 目前ꎬ制备磷灰石涂层有多

种方法ꎬ如激光熔覆法、热化学法、等离子喷涂法、
电化学法、爆炸喷涂法、涂覆－烧结法、仿生矿化

法等[３－４]ꎮ 其中ꎬ仿生矿化法模仿了自然界生理

磷灰石的矿化机制ꎬ在类似于人体环境条件的水
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溶液中ꎬ钛金属基体表面自然沉积出磷灰石ꎮ 采

用这种方法制备的磷灰石与天然骨的成分和结构

类似ꎮ 此外ꎬ仿生法操作简单ꎬ可在低温下进行ꎬ
且材料表面形状较为复杂时也能够均匀成膜ꎮ 因

此ꎬ仿生法逐渐成为制备钛基涂层的热点ꎮ
但采用该法在钛基体模板诱导磷灰石晶体的

成核过程实际上是异相成核过程ꎮ 此过程受生长

界面的化学、空间和结构控制ꎬ因此基体表面性质

对磷灰石的成核起非常重要的作用[５]ꎮ 对钛基

体表面的研究是生物仿生矿化研究的重要内容ꎮ
目前ꎬ在钛基体上仿生矿化磷灰石涂层前ꎬ大多对

基体表面进行机械抛光或喷砂等处理ꎬ以提高钛

基体诱导矿化的活性ꎮ 但经机械处理的钛基体与

磷灰石的结合稳定性较差ꎮ 本文旨在对钛基表面

先后进行酸碱活化处理和热处理ꎬ再利用仿生矿

化法在钛基表面制备磷灰石涂层ꎬ并分析碱液浓

度和处理时间、热处理温度等因素对钛基表面活

性的影响ꎬ期望找出活化处理钛基表面的最佳工

艺参数ꎬ提高涂层与钛基的结合能力ꎬ制备出具有

良好生物活性的磷灰石涂层ꎬ以利于其在临床植

入体中的应用ꎮ

１　 材料与实验

１.１　 材料

采用工业纯钛片试样(规格 １５ ｍｍ×２５ ｍｍ×
２ ｍｍ)ꎮ 成分如表 １ 所示ꎮ

表 １　 工业纯钛试样的成分

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｕｒｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓａｍ￣
ｐｌｅ

成分 Ｏ Ｃ Ｎ Ｈ Ｆｅ Ｓｉ Ｔｉ

质量分数 / ％ ０.２ ０.１ ０.０５ ０.１５ ０.３０ ０.１ >９９

实验前将钛片分别用 ６００ 和 ８００ 号砂纸磨

光ꎬ再用去离子水洗净并干燥ꎮ
１.２　 实验

１.２.１　 钛片的活化处理

试样的酸处理:将质量分数为 ９８％的浓硫酸

与蒸馏水以 １ ∶ ３ 的比例配置成稀硫酸ꎬ再将干燥

后的钛片试样浸泡在该稀硫酸中ꎬ并对其加热ꎬ直
至稀硫酸沸腾、呈紫色ꎮ 取出试样ꎬ用去离子水清

洗ꎬ然后置于无水乙醇中保存ꎮ
试样的碱液处理:先将清洗和酸处理后的试

样浸泡在 ８０ ℃氢氧化钠溶液中ꎬ之后用去离子水

和无水乙醇清洗ꎬ再于室温下干燥 ２４ ｈꎮ
试样的热处理:将经过碱液处理的试样置于

电阻炉中ꎬ分别于 ５００、６００、７００ ℃煅烧 １ ｈꎬ后炉

冷至室温ꎮ
１.２.２　 试样在模拟体液中的矿化

实验配制的模拟体液 ( ＳＢＦ) 离子浓度为:
[Ｎａ＋] ＝ １４２.０ ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎬ[Ｋ＋] ＝ ５.０ ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎬ
[Ｍｇ２＋] ＝ １.５ ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎬ[Ｃａ２＋] ＝ ２.５ ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎬ
[Ｃｌ －] ＝ １４７.８ ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎬ[ＨＣＯ３

－] ＝ ４２.０ ｍｍｏｌ /
ｄｍ３ꎬ [ＨＰＯ４

２－ ] ＝ １. ０ ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎬ[ ＳＯ４
２－ ] ＝ ０. ５

ｍｍｏｌ / ｄｍ３ꎮ 在室温下调节溶液 ｐＨ 至 ７.４ꎮ 将钛

基材料浸入装有 ＳＢＦ 溶液的烧杯ꎬ之后将烧杯置

于 ３７ ℃恒温箱ꎬ每 ２４ ｈ 更换一次模拟体液ꎮ 样

品矿化 ３ ｄ 后取出ꎬ 用去离子水冲洗干净ꎬ室温

干燥 ２４ ｈ 后ꎬ置于恒温干燥箱中干燥ꎮ
１.２.３　 性能检测

采用表面粗糙度仪测量酸碱处理后试样的表

面粗糙度ꎻ采用躺滴法接触角测定仪ꎬ以水为介质

测量酸碱处理后试样表面的接触角ꎻ采用 ＳＥＭ 观

察试样在 ＳＢＦ 浸置后生成的磷灰石形貌ꎬ并用

ＥＤＸ 分析试样表面的化学元素组成ꎮ

２　 实验结果与讨论

２.１　 碱液浓度和处理时间对钛基表面性能的

影响

　 　 试样的表面能数据由 Ｏｗｅｎｓ￣Ｗｅｎｆｔ￣Ｋａｅｂｌｅ’ ｓ
方程计算求得:

γＬＧ( １ ＋ ｃｏｓ θ) ＝ ２ ( γＬＧ
ｄ ＋ γＳ

ｄ ) １ / ２ ＋ ２ ( γＳ
ｐ ＋

γＬＧ
ｐ) １ / ２

式中ꎬγ 表示界面张力ꎬ其下角 ＳＬ、ＳＧ、ＬＧ 分别表

示固液、固气和液气界面ꎬｄ、ｐ 分别表示表面张力

的色散分量和极性分量ꎮ θ 为接触角ꎮ 试样的表

面能:
γＳ ＝γＳ

ｄ＋ γＳ
ｐ

图 １ 为钛基经不同碱液浓度和时间处理后计

算的表面粗糙度和表面能曲线ꎮ 从图 １ 可见ꎬ随
着碱溶液浓度增加ꎬ处理时间增长ꎬ钛基体的表面

粗糙度和表面能均呈现先增加后减少的趋势ꎮ 当

碱溶液浓度为 ９ ｍｏｌ / Ｌ、处理时间为 １０ ｈ 时达到

最大ꎮ 这可能是由于碱溶液的处理会使钛与氢氧

化钠发生如下反应:
Ｔｉ ＋ ２ＮａＯＨ ＋Ｏ２→Ｎａ２ＴｉＯ３＋ Ｈ２Ｏ

６５５
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钛基表面由于形成了水合钛酸钠 Ｎａ２ ＴｉＯ３

(Ｎａ２ＯＴｉＯ２)溶胶ꎬ因而平整度降低ꎬ粗糙度增

加ꎬ表面能增大ꎮ 但是碱溶液浓度过高ꎬ处理时间

过长ꎬ钛基表面易形成较厚的 Ｎａ２ＴｉＯ３溶胶层ꎬ反
而使表面的粗糙度减少ꎬ表面能降低ꎮ

钛基表面合适的粗糙度可使比表面积增大ꎬ
表面能增强ꎬ提供更多的活性位点ꎬ从而易使局部

的钙、磷酸离子浓度达到过饱和ꎬ进一步促进磷灰

石的成核和生长ꎬ同时也有利于钛金属基体表面

形成单一的氧化物ꎮ

图 １　 钛基经不同碱液浓度和时间处理后的表面粗糙

度和表面能

Ｆｉｇ.１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｉｔａ￣
ｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｋａｌｉ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｓｐａｎｓ

２.２　 热处理温度对矿化涂层的影响

图 ２ 是钛基分别经不同温度热处理后在 ＳＢＦ
溶液中矿化 ３ ｄ 后的 ＳＥＭ 照片ꎮ 从图中可以观

察到ꎬ经过 ５００ ℃的热处理ꎬ基体表面形成大量形

状不规则的白色矿化物ꎮ 随着温度升高ꎬ６００ ℃
热处理的试样表面形成的矿化物明显增多ꎬ颗粒

尺寸增大ꎬ近似球形ꎬ且在致密的矿化层继续矿

化ꎬ形成梯度结构ꎮ 但是ꎬ当热处理温度达到

７００ ℃时ꎬ试样表面的矿化物反而显著减少ꎮ

(ａ)５００ ℃热处理

(ｂ)６００ ℃热处理

(ｃ)７００ ℃热处理

图 ２　 不同温度热处理的钛基在 ＳＢＦ 溶液中矿化 ３ ｄ 的

表面形貌图

　 Ｆｉｇ.２　 ３Ｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｉｎ ＳＢＦ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

通过能谱测得试样表层的元素质量组成ꎬ由
此计算出在钛基表面形成的产物为类骨磷灰石ꎬ
成分介于磷酸三钙(Ｃａ３(ＰＯ４) ２)与羟基磷灰石

(Ｃａ１０(ＰＯ４) ６(ＯＨ) ２)之间ꎮ
图 ３ 是 ６００ ℃热处理试样表面矿化物的能图

谱ꎮ 结合表 ２ 可以发现ꎬ在钛基体表面生成相的

组成元素主要有 Ｃ、Ｏ、Ｐ、Ｃａ、Ｔｉꎮ
钛基体经硫酸侵蚀ꎬ获得了较大表面积ꎮ 之

后ꎬ强碱溶液的处理可使钛表面形成晶态或无定

７５５
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图 ３　 ６００ ℃热处理试样表面矿化物能谱图

Ｆｉｇ.３ 　 Ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ’ｓ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ
６００ ℃

型态的水合钛酸钠 Ｎａ２ＴｉＯ３(Ｎａ２ＯＴｉＯ２)溶胶ꎮ

表 ２　 ６００ ℃热处理试样表面矿化物质量组成

Ｔａｂ.２ 　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ’ｓ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ６００ ℃

元素 Ｃ Ｏ Ｐ Ｃａ Ｔｉ

质量分数 / ％ ３.８４２ １９.７０３ １３.９０２ ２２.５３０ ４０.０２３

　 　 在矿化过程中ꎬ钛酸钠再次水合形成富含

Ｔｉ—ＯＨ 官能团的钛溶胶ꎮ 该官能团首先与钙离

子结合ꎬ之后钙离子与溶液中的磷酸根离子共沉

积ꎬ产生磷灰石晶核ꎬ并进而生长成类骨磷灰石ꎮ
从图 ２ 可发现ꎬ一定温度的热处理有利于加强钛

基表面二氧化钛凝胶层与 ＳＢＦ 溶液中离子的反

应能力ꎬ可促进矿化ꎮ 但当热处理温度超过 ７００

℃时ꎬ钛基体表面生成较少的磷灰石ꎮ 这可能是

较高温度改变了表面二氧化钛凝胶层的结构ꎬ使
得钛表面层与溶液的离子交换能力下降所致ꎮ

二氧化钛是一种多晶型的的化合物ꎬ有金红

石型、锐钛矿型和无定型ꎬ其中锐钛矿型和无定型

态结构疏松ꎬ活性较强ꎮ 金红石型是高温晶型ꎬ也
是最稳定的晶型ꎬ结构致密ꎬ活性差ꎮ 当温度达到

７００ ℃时ꎬ二氧化钛几乎全部转变成了金红石型ꎮ
从本实验可以推测ꎬ二氧化钛本身的结构类型对

其在模拟体液中形成磷灰石的能力非常重要ꎮ

３　 结论

以工业纯钛为基体ꎬ采用仿生法制备钛基磷

酸盐涂层复合材料ꎬ探讨了碱液浓度和碱液处理

时间、热处理温度等因素对钛基表面诱导磷灰石

生成的影响ꎮ 实验发现:
１)当碱溶液浓度为 ９ ｍｏｌ / Ｌꎬ处理时间为 １０

ｈ 时ꎬ钛基体的表面粗糙度和表面能达到最大ꎻ
２)随着热处理温度升高ꎬ钛基在 ＳＢＦ 中表面

矿化形成的磷灰石增多ꎬ但当热处理温度超过

７００ ℃时ꎬ钛基体表面的二氧化钛凝胶层结构改

变ꎬ钛表面层与溶液的离子交换能力下降ꎬ生成的

磷灰石减少ꎮ

参考文献:
[１] 郑敏ꎬ方奥ꎬ刘其斌ꎬ等.Ｙ２Ｏ３对激光熔覆钛基复合涂层生物性能的影响[ Ｊ].稀有金属材料与工程ꎬ２０１５ꎬ４４(１１):

２８１７－２８２０.
[２] 王国卿ꎬ Ｚｖｅｒ’ｋｏｖ Ｄ Ａꎬ 张乃生. 微弧氧化法制备钛基 ＨＡ / ＣＳ 涂层及其生物学特性[Ｊ].稀有金属材料与工程ꎬ２０１３ꎬ

４２(１２):２５８６－２５８９.
[３] 王国卿ꎬ张乃生.射频磁控溅射法制备钛基 ＨＡ 涂层的结构与生物活性[Ｊ].粉末冶金材料科学与工程ꎬ ２０１３ꎬ１８(６):

８８７－８９２.
[４] 曹鑫ꎬ党新安ꎬ杨立军.干燥和沉积工艺对钛基羟基磷灰石涂层性能的影响[Ｊ].中国表面工程ꎬ２０１４ꎬ２７(５):１２５－１３０.
[５] 党新安ꎬ曹鑫ꎬ杨立军.钛基羟基磷灰石涂层表面裂纹的研究[Ｊ].热加工工艺ꎬ２０１４ꎬ４４(２３):１４５－１４８.

(责任编辑: 陈雯)

８５５




