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摘　 要： 采用碱预处理钛合金表面再电化学沉积的方法，研究了电化学沉积时间对羟基磷灰石（ＨＡ）涂层物相、形貌、生物活性及

其与钛合金基体间结合强度的影响。 结果表明，碱预处理钛合金表面制备的电化学沉积涂层主要由片状 ＨＡ 相组成，电化学沉积

时间对涂层物相组成没有影响，但会影响涂层厚度；沉积时间 ６０ ｍｉｎ 时得到的 ＨＡ 涂层较致密，与基体的结合强度达 １７．８５ ＭＰａ。
各沉积时间下得到的 ＨＡ 涂层均具有较好的生物活性，在模拟体液（ＳＢＦ）中，ＣＯ３

２－置换 ＨＡ 中的 ＰＯ４
３－进入磷灰石中形成类骨磷灰

石 ＣＨＡ，呈馒头状，直径 ７～８ μｍ，且在 ＳＢＦ 中浸泡 ３ ｄ，ＣＨＡ 可铺满 ＨＡ 表面。
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　 　 钛合金（Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ）是目前人体植入物的常用材料

之一［１⁃２］，但钛合金是生物惰性材料，植入后无法像生

物活性材料一样与人体骨骼形成良好的化学结合，因
此，需要对钛合金进行改性处理，提高其表面生物活

性。 目前钛合金表面改性的首选材料为羟基磷灰石

（ＨＡ） ［３］，在钛合金表面涂覆一层 ＨＡ 涂层得到复合材

料，既保留了钛合金的优良力学性能，又具有 ＨＡ 良好

的生物相容性［４］。
电化学沉积是一种常用的在钛合金表面制备 ＨＡ

涂层的方法，其原理是在含有 Ｃａ２＋和 Ｈ２ＰＯ４
－等离子的

电解液中，通过调控电压、电流密度、电解液浓度、电解

液 ｐＨ 值、沉积温度及沉积时间等工艺参数，使电解液
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在电场的作用下产生大量 ＯＨ－，阴极附近 ｐＨ 值增大，
磷酸钙盐的过饱和度迅速上升，从而在阴极金属表面

得到磷酸钙盐涂层［５］。 然而，在钛合金表面直接涂覆

ＨＡ 涂层会出现结合强度较低（约 ４．５ ＭＰａ）的问题［６］，
为了改善涂层质量、提高涂层和钛合金基体的结合强

度，通常需要对基体表面先进行预处理，再进行电化学

沉积。
本文采用先碱预处理 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 试样、再电化学沉

积的方法制备 ＨＡ 涂层，研究电化学沉积时间对 ＨＡ
涂层物相、形貌、生物活性以及 ＨＡ 涂层与基体间结合

强度的影响。

１　 试验材料与方法

采用线切割法将 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ 板材切成 ２５ ｍｍ×２５ ｍｍ×
３ ｍｍ 的正方形薄片并在边缘打孔用于系绳，然后置于

ＨＦ ∶ＨＮＯ３ ∶Ｈ２Ｏ ＝ １ ∶ ３ ∶ １０（体积比）的溶液中腐蚀 ３ ～
５ ｍｉｎ，至表面光亮。 将处理好的钛合金片依次用

Ｐ２００、Ｐ４００、Ｐ６００、Ｐ８００ 水砂纸打磨；然后将钛合金试样

依次放入丙酮、无水乙醇、去离子水中超声清洗 １０ ｍｉｎ，
再将试样放入 ６０ ℃干燥箱中干燥。 最后，将试样置于

８ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧化钠溶液中于 ６０ ℃浸泡 ４８ ｈ，并用去

离子水冲洗试样 ３０ ｓ，随后将试样置于 ３７ ℃恒温干燥

箱中备用。 试验试剂均为国药集团分析纯试剂。
电化学沉积是通过电场作用，使电解液中的正、负

离子发生定向迁移，并与电极发生氧化还原反应，在电

解液与电极的接触面形成涂层的方法。 将 ０．０４２ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ、０．０２５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、１．５ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＥＤＴＡ⁃２Ｎａ 溶于去离子水，制得所需电解液。 使用

ＤＰ３０２０ 型电源为电化学沉积设备，以经过碱处理的钛

片为阴极、铂片为阳极，采用恒流模式，在温度 ９０ ℃，电
流密度 ２．５０ ｍＡ ／ ｃｍ２，沉积时间分别为 １５ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、
６０ ｍｉｎ、９０ ｍｉｎ 条件下制备涂层。

模拟体液（ＳＢＦ）配制［１］：将称量好的 ＮａＣｌ、ＮａＨＣＯ３、
ＫＣｌ、Ｋ２ＨＰＯ４ ·３Ｈ２Ｏ、 ＭｇＣｌ２ ·６Ｈ２Ｏ、 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ、
ＣａＣｌ２、Ｎａ２ＳＯ４ 及（ＣＨ２ＯＨ） ３ＣＮＨ２ 按顺序逐一加入去

离子水中，然后加入适量 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 调节溶液 ｐＨ 值

至 ７．４２，制得 ＳＢＦ。
将电化学沉积试样放入配置好的 ＳＢＦ 中，温度设

为 ３６．５ ℃，每天更换一次 ＳＢＦ，３ ｄ 后取样，研究 ＨＡ 涂

层经 ＳＢＦ 浸泡后的生物活性。
采用 ＦＥＩ Ｇｕａｎｔａ ＦＥＧ４５０ 型场发射扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）表征碱预处理后试样表面微观形貌；采用 Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析试样物相；采用

ＫＢｒ 压片法，使用 ＶＥＲＴＥＸ７０ｖ 型傅里叶红外光谱仪分

析 ＨＡ 样品红外光谱（ＦＴＩＲ）；采用 Ｓｅｎｔｅｒｒａ Ｒ２００⁃Ｌ 型

色散型激光拉曼显微镜光谱仪表征涂层化学组分；根
据 ＧＢ ２３１０１．４—２００８［７］测试 ＨＡ 涂层与基体之间的结

合强度，采用 Ｅ７ 胶将涂层与基体黏接，试验设备为

Ｚ０５０ＴＨ 型万能材料试验机，拉伸速率 １ ｍｍ ／ ｍｉｎ。

２　 试验结果与讨论

２．１　 电化学沉积时间对 ＨＡ 涂层物相的影响

不同电化学沉积时间下所得涂层的ＸＲＤ图谱见图１。
由图 １ 可知，所有涂层含有 ＨＡ（Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２）和
Ｔｉ 两种物相，说明通过电化学沉积法在碱预处理钛合

金表面制备得到了 ＨＡ 涂层。 电化学沉积 １５ ～ ９０ ｍｉｎ
得到的涂层衍射峰位置与 ＨＡ 标准卡片衍射峰位置基

本吻合。 电化学沉积时间 １５ ｍｉｎ 时，ＨＡ 相初步生成，
Ｔｉ 的特征衍射峰较强，ＨＡ 相的衍射峰较弱，同时还存

在部分 Ｃａ８Ｈ２（ＰＯ４）·５Ｈ２Ｏ 相；ＨＡ 相衍射峰显著宽

化，最强峰为位于 ２θ＝ ２５．９°处的（００２）晶面衍射峰，而
不是 ＨＡ 标准衍射卡片中 ２θ ＝ ３１．７４°处的（２１１）晶面

衍射峰，说明部分 ＨＡ 晶粒沿 ｃ 轴方向择优生长［８］，且
尺寸较小，结晶度较低［９］。 随着电化学沉积时间延

长，中间相 Ｃａ８Ｈ２（ＰＯ４）·５Ｈ２Ｏ［１０］ 衍射峰强度逐渐降

低，ＨＡ 相衍射峰强度逐渐增大、峰宽变窄，Ｔｉ 衍射峰

强度逐渐降低，沉积时间 ６０ ｍｉｎ 时，ＨＡ 相衍射峰最

强，Ｔｉ 衍射峰较弱，Ｃａ８Ｈ２（ＰＯ４）·５Ｈ２Ｏ 衍射峰基本消

失。 沉积时间 ９０ ｍｉｎ 时，ＨＡ 相和 Ｔｉ 衍射峰均无明显

变化。 随着电化学沉积时间变化，谱峰强度有所变化，
说明沉积量有所变化［８］。 沉积时间 １５ ｍｉｎ 时，由于

ＨＡ 涂层很薄，Ｔｉ 衍射峰很明显；沉积时间 ６０ ｍｉｎ 时，
Ｔｉ 衍射峰很弱，说明此时得到的 ＨＡ 涂层已具有一定

厚度；继续延长沉积时间，涂层厚度不再增加，Ｔｉ 衍射

峰强度变化已不明显。 在此过程中，（００２）晶面衍射

峰一直是最强峰，表明在电化学沉积过程中 ＨＡ 沿 ｃ
轴方向择优生长的趋势一直存在。
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图 １　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层的 ＸＲＤ 图谱
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不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层的红外光谱

（ＦＴＩＲ）如图 ２ 所示，拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱见图 ３。 谱图

中 ３ ４４５ ｃｍ－１和 １ ６５０ ｃｍ－１处分别为水的伸缩和弯曲

振动峰，５６２ ｃｍ－１、６０３ ｃｍ－１、１ ０６１ ｃｍ－１处出现了 ＰＯ４
３－

的振动吸收峰，可认为是 ＨＡ 中羟基和磷酸根的振动

造成的。 随着沉积时间延长，红外谱峰和拉曼谱峰均

有增强的趋势，证明随着沉积时间延长，ＨＡ 沉积量增

加［８］，但涂层物相组成并不发生变化，这与 ＸＲＤ 分析

结果一致。 沉积时间过长时，ＨＡ 涂层靠近内层的晶

体与周围同层晶粒及外层晶粒竞争生长，靠近外表面

的晶体因溶液中钙离子及磷酸根基团的消耗使溶液饱

和度下降，成核受到抑制［１１］，此时 ＨＡ 生长速度明显

变慢。 ＦＴＩＲ 和 Ｒａｍａｎ 谱图中 ＰＯ４
３－ 的振动吸收峰没

有明显的分裂现象，说明得到的 ＨＡ 结晶度不高［１２⁃１４］。
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图 ２　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层的 ＦＴＩＲ 光谱
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图 ３　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层的 Ｒａｍａｎ 光谱

综合以上分析，电化学沉积时间 ６０ ｍｉｎ 时，涂层

物相组成和厚度基本稳定。
２．２　 电化学沉积时间对 ＨＡ 涂层形貌的影响

图 ４ 为不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层的 ＳＥＭ
微观形貌。 沉积时间 １５～ ６０ ｍｉｎ 时，ＨＡ 以片状为主；
沉积时间 ９０ ｍｉｎ 时，ＨＡ 形态主要为针状。 与针状 ＨＡ

相比，片状 ＨＡ 具有更致密的排列结构，且层片间通常

以一定的取向关系相互配合，可有效降低单位面积界面

能，具有更高的结合强度［１５］。 沉积时间较短时，得到的

ＨＡ 层片较小；随着沉积时间延长，片尺寸和厚度增加，
表明 ＨＡ 涂层的形成包括形核和长大两个方面。 沉积

６０ ｍｉｎ 时，ＨＡ 涂层片均匀致密，沉积效果好。

（ａ） １５ ｍｉｎ； （ｂ） ３０ ｍｉｎ； （ｃ） ６０ ｍｉｎ； （ｄ） ９０ ｍｉｎ

图 ４　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层的 ＳＥＭ 形貌

２．３　 电化学沉积时间对 ＨＡ 涂层与基体间结合强度

的影响

电化学沉积 ＨＡ 涂层得到复合材料的最终目的是

植入人体，这就要求涂层与基体间具有一定的结合强

度。 ＨＡ 涂层断裂后断面的 ＸＲＤ 图谱如图 ５ 所示。 可

以看到，拉伸后样品断口处存在 ＨＡ 和 Ｔｉ 的衍射峰。
与拉伸前样品相比，ＨＡ 衍射峰强度减弱而 Ｔｉ 衍射峰

强度明显增强，由此可以断定断裂发生在涂层内部

（ＨＡ 涂层内部的结合强度较涂层与基体间的结合强

度弱），故拉伸试验得到的结合强度值可以很好地表

征 ＨＡ⁃Ｔｉ 复合材料的结合强度。
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图 ５　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层断裂后

断面的 ＸＲＤ 图谱
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图 ６ 为不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层与基体间

的结合强度。 随着电化学沉积时间延长，涂层与基体

间的结合强度先增加后减小，电化学沉积 ６０ ｍｉｎ 时结

合强度达 １７．８５ ＭＰａ，是钛合金表面未处理涂层结合

强度（４．５ ＭＰａ）的 ３．９７ 倍［６］，且明显高于等离子喷涂

单一涂层的结合强度值（１３．８ ＭＰａ） ［１６］。 其机理如下：
钛合金在一定浓度氢氧化钠溶液中浸泡一定时间后，
其表面润湿性增加［１７⁃１８］，即经碱预处理的试样表面具

有较好的亲水性，可促进 ＨＡ 形核；经氢氧化钠预处理

的钛合金表面呈三维网状结构［１９］。 电化学沉积过程

中，ＨＡ 可在基体孔洞中形核、生长，并嵌入基体中，使
得 ＨＡ 涂层与基体间具有较高的结合强度。
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图 ６　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ 涂层与基体间的结合强度

随着电化学沉积时间延长，ＨＡ 涂层厚度增加，涂
层与基体间结合强度增加。 但电化学沉积过程中会发

生析氢反应，氢气泡在溶液中会经历形核、长大、最终

脱附的过程，气泡逸出时对涂层具有冲刷作用，没有逸

出的气泡会在涂层内部形成空穴，影响涂层质量，所以

气泡越大，对涂层造成的缺陷越多。 随着电化学沉积

时间进一步延长，大量氢气泡在电极表面堆积，涂层变

得十分疏松，疏松的涂层干燥后更容易形成裂纹，导致

涂层与基体间结合强度降低。
２．４　 电化学沉积时间对 ＨＡ 涂层生物活性的影响

为了在人体内环境中诱导生成类骨磷灰石

（ＣＨＡ）及成骨细胞，钛合金表面沉积 ＨＡ 涂层所得到

的生物复合材料需具有一定生物活性。 具有良好生物

活性的材料表面能很快诱导生成类骨磷灰石（ＣＨＡ）
及成骨细胞。 采用 ＳＢＦ 浸泡试验，以在 ＳＢＦ 中诱导形

成 ＣＨＡ 的速度［２０］来衡量 ＨＡ 的生物活性。 不同电化

学沉积时间下 ＨＡ 涂层在 ＳＢＦ 中浸泡 ３ ｄ 后的表面形

貌如图 ７ 所示，电化学沉积 ６０ ｍｉｎ 所得 ＨＡ 涂层经

ＳＢＦ 浸泡后的 ＦＴＩＲ 结果如图 ８ 所示。 经 ＳＢＦ 浸泡后，
ＨＡ 涂层上均出现馒头状颗粒，有研究认为这种颗粒

状物质为通过 ＳＢＦ 诱导生成的 ＣＨＡ［２１］。 经 ＳＢＦ 浸泡

后，在 ８７１ ｃｍ－１和 １ ４００～１ ４５０ ｃｍ－１处出现了 ＣＯ３
２－的

特征吸收峰，其他位置为 ＰＯ４
３－及 ＯＨ－的特征吸收峰；

１ ４００ ～ １ ４５０ ｃｍ－１ 处的 ＣＯ３
２－ 的特征吸收峰裂解为

１ ４２０ ｃｍ－１和 １ ４６３ ｃｍ－１两个吸收峰，以区别于碳酸盐

中的 ＣＯ３
２－ 单峰或自由基 ＣＯ３

２－，这是 ＣＯ３
２－ 置换 ＨＡ

中的 ＰＯ４
３－进入磷灰石结构的重要标志［２２］。 生物体骨

磷灰石中也有 ＣＯ３
２－ 存在，人体骨骼中 ＣＯ３

２－ 含量为

２．８％～８．０％［２３］，由此可知，通过 ＳＢＦ 诱导生成了与人

骨成分更加接近的磷灰石。

（ａ） １５ ｍｉｎ； （ｂ） ３０ ｍｉｎ； （ｃ） ６０ ｍｉｎ； （ｄ） ９０ ｍｉｎ

图 ７　 不同电化学沉积时间下 ＨＡ涂层经 ＳＢＦ浸泡后的 ＳＥＭ形貌
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图 ８　 电化学沉积 ＨＡ 涂层经 ＳＢＦ 浸泡后的 ＦＴＩＲ 光谱

综合 ＳＥＭ 和 ＦＴＩＲ 分析可知，ＳＢＦ 浸泡 ３ ｄ 后 ＨＡ
涂层诱导生成了 ＣＨＡ，说明本试验得到的 ＨＡ 涂层能

较快地诱导 ＣＨＡ 形成，即具有较好的生物活性。 电化

学沉积时间 １５～６０ ｍｉｎ 时，随着电化学沉积时间延长，
ＳＢＦ 诱导生成的 ＣＨＡ 尺寸呈长大趋势，电化学沉积

６０ ｍｉｎ 后经 ＳＢＦ 浸泡得到的 ＣＨＡ 直径为 ７～８ μｍ；电
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化学沉积进一步延长至 ９０ ｍｉｎ 时，涂层表面趋于平

整，并出现疏松的颗粒和较大的裂纹，会降低与骨组织

的结合。 因此，电化学沉积时间 ６０ ｍｉｎ 时 ＣＨＡ 生长

效果较好。

３　 结　 　 论

１） 在钛合金表面通过先碱预处理、后电化学沉积

的方法可以制备得到 ＨＡ 涂层。 电化学沉积时间对涂

层物相组成没有影响，但会影响涂层厚度。
２） 沉积时间 ６０ ｍｉｎ 时可得到片状 ＨＡ，其与基体

的结合强度达 １７．８５ ＭＰａ，是未预处理钛合金表面 ＨＡ
涂层结合强度的 ３．９７ 倍。

３） 各沉积时间下得到的 ＨＡ 涂层均具有较好的

生物活性，在 ＳＢＦ 中 ＣＯ３
２－置换 ＨＡ 中的 ＰＯ４

３－进入磷

灰石中形成类骨磷灰石 ＣＨＡ，呈馒头状，直径 ７～８ μｍ，
且在 ＳＢＦ 中浸泡 ３ ｄ 后 ＣＨＡ 即可铺满 ＨＡ 表面。
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