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·研究论文· 

钛基多孔 HA/SiO2复合涂层的制备及性能研究 

黄紫洋*    张  岚    梁广超 
(福建师范大学化学与材料学院  福州 350007) 

摘要  为了制得表面多孔且与基材结合强度高的羟基磷灰石(HA)涂层, 实验中以正丁醇为分散介质, 以 SiO2粉末为添

加剂, 纯钛片为基材, 电泳沉积制备羟基磷灰石/二氧化硅/壳聚糖/(HA/SiO2/CS)复合涂层, 经后续热处理得到多孔

HA/SiO2复合涂层, 采用扫描电镜(SEM)、傅立叶红外光谱仪(FT-IR)、X 射线衍射仪(XRD)、万能材料试验机对涂层的

表面形貌、组成、结构和结合强度进行测试和表征, 并通过模拟体液(SBF)浸泡法对复合涂层的生物活性进行评价. 结
果表明: 当悬浮液中的 HA/SiO2/CS 质量比为 1∶1∶1 时, 制得的 HA/SiO2/CS 涂层经 700 ℃热处理后获得的 HA/SiO2

复合涂层孔洞分布均匀, 大孔孔径在 10～15 μm, 小孔孔径在 1～5 μm; 涂层与基材的结合强度达到 25.5 MPa; 多孔

HA/SiO2复合涂层在 SBF 中浸泡 7 d 后, 涂层表面碳磷灰石化; 说明实验中添加 SiO2所制得的多孔 HA/SiO2复合涂层

与钛基材结合强度高, 且具有良好的生物活性.  
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Study on Fabrication and Properties of Porous HA/SiO2 Composite 
Coating on Titanium Substrate 

Huang, Ziyang*    Zhang, Lan    Liang, Guangchao 
(College of Chemistry and Materials Science, Fujian Normal University, Fuzhou 350007) 

Abstract  In order to obtain porous hydroxyapatite (HA) coating with high bonding strength to substrate, 
hydroxyapatite/silica/chitosan (HA/SiO2/CS) composite coatings were prepared on titanium substrate by 
electrophoretic deposition (EPD) in n-butylalcohol as dispersion medium and SiO2 powder as additive. And 
then a porous HA/SiO2 composite coating was obtained by sequentially sintering treatment. The surface 
morphology, chemical composition, phase composition and the bonding strength between composite coating 
and substrate were characterized by scanning electron microscopy (SEM), fourier transform infrared spec-
trometer (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and shear strength testing experiment, respectively. The bioactiv-
ity of the porous HA/SiO2 composite coating was evaluated by immersion in simulated body fluid (SBF). 
The results showed that the porous HA/SiO2 composite coating with uniform cavities was obtained by sin-
tering at 700 ℃ from the HA/SiO2/CS composite coating fabricated by EPD in suspension with 1∶1∶1 
mass ratio of HA/SiO2/CS. The large-pore diameter was about 10～15 μm, the small-pore diameter was 
about 1～5 μm, and the bonding strength between composite coating and substrate was up to 25.5 MPa. The 
coating surface was covered totally by carbonate-apatite after immersion in SBF for 7 d. This porous 
HA/SiO2 composite coating exhibits a good bioactivity and high bonding strength between composite coat-
ing and substrate. 
Keywords  hydroxyapatite; electrophoretic deposition; HA/SiO2 composite coating; porousity; bioactivity
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羟基磷灰石(hydroxyapatite, HA)因具有与人体和动

物骨骼等硬组织的主要无机成分相似的特性, 因而成为

生物陶瓷材料研究的主要方向[1]. 为了克服 HA 陶瓷力

学性能差的缺点, 人们采用将 HA 涂覆在力学性能优异

的金属钛表面, 使材料兼备优异力学性能和生物活性. 
目 前 受 国 内 外 学 者 广 泛 关 注 的 是 电 泳 沉 积

(electrophoretic deposition, EPD)制备 HA 涂层, 相比于

其它钛表面涂覆 HA 涂层的方法, 如等离子喷涂法[2]、

溶胶-凝胶法[3,4]、电沉积法[5]等, EPD 表现出许多显著的

优点[6], 如: 可以在形状复杂或表面多孔的金属基材表

面形成均匀的 HA 生物陶瓷沉积层, 并能精确控制涂层

成分、厚度和孔隙率; 可通过后续烧结处理使 HA 颗粒

致密化以提高涂层与基材的结合强度; 此外, EPD 法还

具有所需设备简单、成本低、操作方便、沉积工艺易控

制等优点. 
然而, 由于纯 HA 涂层的致密结构减少了组织液与

生物陶瓷材料的生理结合, 而多孔 HA 涂层结构能大大

增加 HA 与组织液间的接触面积, 加速 HA 的溶解, 在
孔洞形成的凹陷区有利于局部 Ca2＋、 3

4PO －离子的过饱

和, 3
4PO － 和 OH－与体液中的 3CO2－交换加速了碳磷灰

石的沉积, 有利于骨性结合[7]. 此外, 多孔结构可为纤

维细胞、骨细胞向生物陶瓷材料中生长提供信道和空间, 
增加了新骨与植入材料的结合面积[8,9]. 同时, 由于 HA
与基体钛热膨胀系数(Ti: 8.7×10－6 K－1; HA: 13.6×10－6 
K－1)不匹配, 导致后续烧结处理过程中涂层与基体界面

处累积较大的残余应力, 使涂层容易脱落, 这也是纯

HA 涂层与基材结合强度不高的主要原因[10]. 实验中通

常采用加入添加剂以缓解涂层与基体的热膨胀系数失

配现象, 从而有效提高涂层与基材的结合强度.  
本实验以壳聚糖(CS)作为造孔剂[11], 以SiO2为添加

剂[12], 运用电泳沉积制备 HA/SiO2/CS 复合涂层, 经后

续烧结形成多孔 HA/SiO2复合涂层, 达到有效提高涂层

与基体结合强度的效果, 并通过模拟体液(SBF)浸泡法

评价复合涂层的生物活性. 

1  实验方法 

1.1  钛表面预处理 

将 1.0 mm 厚纯钛片裁剪成 10 mm×100 mm 的样

品, 经金相砂纸磨光, 水洗, 丙酮超声除油 20 min, 然
后置于 5 mol/L HNO3 和 4%HF(m/m)混合酸中刻蚀 2 
min, 二次蒸馏水水洗, 自然晾干, 待用. 

1.2  电泳沉积制备复合涂层 

将 HA 粉体(课题组自制[13], 粒径 1～100 nm)及
SiO2 (AR, 400 目过筛)粉末、CS(AR, 400 目过筛)微粒加

入到 40 mL分散溶剂正丁醇(AR)中, 所制得的悬浮液超

声分散 1 h, 静置陈化 24 h 以上 . 用于 EPD 制备

HA/SiO2/CS 复合涂层的悬浮液组成如表 1. 

表 1  电泳沉积制备 HA/SiO2/CS 复合涂层的悬浮液的组成 
Table 1  Ingredients of suspensions for fabrication of 
HA/SiO2/CS composite coating via electrophoretic deposition 
(EPD) 

Suspension HA/g SiO2/g CS/g 
S1 0.268 0.268 0.268 
S2 0.400 0.240 0.160 
S3 0.400 0.160 0.240 

 
以经预处理的纯钛片为阴极, 大面积铂片为阳极, 

电极间距 7.0 mm, 电泳沉积电压 30 V, 沉积时间 60 s, 
沉积面积 10 mm×10 mm, 沉积结束后取出, 自然晾干, 
干燥器中保存.  

1.3  涂层的热处理 

将电泳沉积制得的 HA/SiO2/CS 复合涂层置于马弗

炉中进行后续热处理. 热处理在空气气氛中以 5 /min℃

速率升温至 700 ℃[14]并保温 2 h, 自然冷却至室温, 取
出样品, 保存于干燥器中待用. 

1.4  表征及性能测试 

采用美国 Nicolet Avatar 360 型傅立叶红外光谱仪

(Fourier Transform Infrared Spectrometer, FT-IR)表征烧

结前涂层组分; 采用日本 7500F 型冷场发射扫描电镜

(Field Emission Scanning Electron Microscope, SEM)观
察涂层的表面及横截面的形貌, 采用 SEM 附带的能量

散射 X 射线光谱仪(Energy Dispersive X-ray Spectros-
copy, EDX)分析涂层的化学成分; 采用荷兰 Philips 公司

X-pert MPD X 射线衍射仪(X-ray Diffraction, XRD)分析

涂层的物相组成. 依据 ASTMF 1044-87 标准[14]测试涂

层与基体的结合强度.  
按文献[15]阐述的方法配制模拟体液(SBF). 实验

中, 采用 SBF浸泡法评价烧结所制得多孔HA/SiO2复合

涂层的生物活性, 测试条件为在(37.0±0.1) ℃温度下

浸泡 7 d, 取出水洗自然晾干, SEM 观察涂层表面形貌, 
同时采用 FT-IR 分析涂层组成的变化.  

2  结果与讨论 

2.1  涂层的傅立叶红外表征 

图 1 为 HA, CS 及 HA/SiO2/CS 复合涂层的 FT-IR
图. 从图中可以看出, 在 569, 603, 962 及 1035～1094 
cm－1 处有强吸收, 在 3571 cm－1 也有特征吸收峰, 它们

分别是 3
4PO －和 OH－的特征吸收谱线[16]; 而图 1e 为纯
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CS 的红外光谱, 在 1638 和 1598 cm－1 处吸收峰分别为

酰胺 I 谱带特征吸收峰和 NH2 弯曲振动吸收峰, 1385  
cm－1 是官能团 CH2—OH 中 C—O 伸缩振动吸收峰[17], 
2878 cm－1出现的是 C—H 伸缩振动吸收峰. 图 1b, 1c, 
1d在1000～1200 cm－1处有较宽的吸收峰为SiO2的特征

吸收峰, 峰值在 1070 cm－1 对应为 Si—O—Si 键的反对

称伸缩振动峰, 798 和 461 cm－1处分别对应为 Si—O 键

对称伸缩振动的吸收峰和 Si—O—Si 弯曲振动吸收   
峰[18]. 不同CS含量制得的HA/SiO2/CS复合涂层除了出

现HA的特征峰外均出现了CS和SiO2的特征吸收峰(图
1b, 1c, 1d), 由此可以初步断定在 HA 的沉积过程中 CS
和 SiO2也同时沉积至钛基表面, 形成 HA/SiO2/CS 复合

涂层. 

 

图 1  HA/SiO2/CS 复合涂层的 FT-IR 谱图 
Figure 1  FT-IR spectra of the HA, CS and HA/SiO2/CS com-
posite coatings 

2.2  热处理后复合涂层物相及化学组成 

图 2 为按表 1 配制的悬浮液分别进行电泳沉积制得

的 HA/SiO2/CS 复合涂层经 700 ℃热处理后的 XRD 谱

图. 图 2中出现了HA的主要衍射峰如: 2θ＝25.9o, 32.8o, 
34.0o, 39.8o, 41.4o, 而且可以清楚发现在 20o～30o 有一

个较宽的馒头峰(如图 2a), 此峰为 SiO2 的非晶型衍射 
峰[19], 因此可以说明在烧结过程中HA和 SiO2的晶相没

有发生明显的变化. 
本实验中采用 EDX 进一步分析烧结后复合涂层的

化学组成, 测得结果如图 3所示. EDX谱图中出现了Ca, 
O, Si, P 元素的特征峰, 说明复合涂层除了 HA 以外, 还
有 SiO2 掺杂进入复合涂层. 根据课题组前期的工作结

果已知, 含 CS 的复合涂层热处理至 350 ℃时 CS 颗粒

已完全氧化分解[11]. 另外根据 EDX 微区元素分析数据

可得, 复合涂层中元素 Si 的平均质量分数约为 14%, 此
数据进一步说明在HA的电泳沉积过程中SiO2也同时沉

积至钛基材表面, 形成 HA/SiO2/CS 复合涂层. 

 

图 2  HA/SiO2复合涂层 XRD 谱图 
Figure 2  X-ray diffraction (XRD) patterns of HA/SiO2 com-
posite coatings 

(a) S1; (b) S2; (c) S3 

 

图 3  HA/SiO2复合涂层 EDX 谱图 
Figure 3  EDX spectrum of HA/SiO2 composite coating 

2.3  热处理后涂层的显微结构 

将采用 EPD 制得的 HA/SiO2/CS 复合涂层与纯 HA
涂层同时经700 ℃热处理2 h后, 它们的表面形貌如图4
所示. 从图 4a 可以看出纯 HA 涂层经 700 ℃热处理后, 
涂层表面均匀致密, 主要的原因是电泳至电极表面带同

种电荷的 HA, SiO2和 CS 颗粒相互排斥和布朗运动导致

颗粒不断地重新排列[20], 以致电泳沉积形成的复合涂

层表面均匀致密. 而当HA/SiO2/CS悬浮液质量比为1∶
1∶1时所制得的复合涂层, 经烧结后获得的HA/SiO2复

合涂层孔洞分布均匀, 大孔孔径在 10～15 μm (图 4b), 
小孔孔径在 1～5 μm (图 4c), 这些孔洞的形成可能是因

为添加了 CS 烧结时热分解或燃烧产生气体所致[11]. 
图5为烧结所得的HA/SiO2复合涂层横截面形貌图. 

由图 5 可看出, 复合涂层底层呈现致密形貌且与基材结

合处未见明显两相分界线, 说明复合涂层与基材结合紧

密. 

2.4  涂层结合强度的测定 

经 700 ℃烧结 2 h 后涂层与基材的结合强度测定结 
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图 4  烧结后 HA 和 HA/SiO2复合涂层的 SEM 图 

Figure 4  SEM images of HA and HA/SiO2 composite coatings after sintering 

 

图 5  烧结后 HA/SiO2复合涂层的横截面形貌 SEM 图 
Figure 5  SEM photograph of cross-sectional morphology of 
HA/SiO2 composite coating after sintering 

果如表 2 所示. 从表中数据可以看出, HA/SiO2/CS 悬浮

液的质量比为 1∶1∶1时所制得的HA/SiO2复合涂层与

钛基材的结合强度可达 25.5 MPa, 且结合强度随 SiO2

含量的减小而减弱, 但相比于 HA 涂层其结合强度均有

较大程度的提高, 这可能是由于 SiO2的掺杂缓解了 HA
与钛基材的热膨胀系数的失配现象, 同时由于 SiO2 高

温烧结时所具有的烧结收缩性使HA/SiO2复合涂层与钛

基材的结合强度得到一定程度的提高. 

表 2  悬浮液 HA/SiO2/CS 比例对 HA/SiO2复合涂层结合强度

的影响 
Table 2  Effect of mass ratio of HA/SiO2/CS on the bonding 
strength test of HA/SiO2 composite coating 

HA∶SiO2∶CS (m/m/m) Bonding strength (σ)/MPa 
1∶1∶1 25.5 
5∶4∶1 23.1 
5∶3∶2 22.8 

HA 17.9 
 

2.5  多孔 HA/SiO2复合涂层生物活性的测试 

图 6 是致密 HA 涂层和多孔 HA/SiO2 复合涂层于 
 

SBF中浸泡7 d后的表面形貌图. 致密的HA涂层在SBF
中浸泡 7 d 后表面仅附着少量片状物, 呈不规则分布(图
6a), 这可能是 HA 中的 Ca2＋, 3

4PO －和 OH－与 SBF 中的

Ca2＋和 2
3CO －进行少量交换形成片状的碳磷灰石(CHA); 

而多孔 HA/SiO2 复合涂层表面则形成球状 CHA 颗粒, 
呈层状生长, 均匀分布于复合涂层的表面(图 6b), 这是

因为复合涂层中多孔结构能增大复合涂层与 SBF 的接

触面积, 加速 HA 的溶解过程, 孔洞形成的凹陷区有利

于局部 Ca2＋, 3
4PO － 过饱和, 3

4PO － 和 OH－与体液中的
2
3CO －交换, 从而加速 CHA 的形成, 由此说明涂层表面

的多孔性更容易诱导 Ca2+, 3
4PO －不断与体液发生离子

交换, 刺激新骨逐渐生长[7]. 

 

图 6  致密 HA 和多孔 HA/SiO2复合涂层于 SBF 中浸泡 7 d 后

的 SEM 图 
Figure 6  SEM images of dense HA and porous HA/SiO2 com-
posite coatings after immersion in SBF for 7 d 
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生物活性材料植入体内后, 表面可形成一种类骨磷

灰石层, 或称碳酸化羟基磷灰石(CHA)层, 简称碳磷灰

石层, CHA 能选择性吸附血清中某些功能蛋白, 增加成

骨细胞的趋化, 促使骨细胞增殖、分化, 从而使新生骨

直接在其表面形成[7]. 因此, 材料表面碳磷灰石化的程

度是常被用来衡量该材料是否具有生物活性的一种间

接方法[8].  
多孔 HA/SiO2复合涂层在 SBF 溶液中浸泡 7 d 后的

FT-IR 如图 7 所示. 与纯 HA 的特征峰相比, 浸泡 7 d 后

的多孔 HA/SiO2复合涂层在 3571 cm－1 处的 O—H 振动

吸收峰弱化, 且 1000～1100 cm－1 的 3
4PO －吸收峰明显

变宽, 说明涂层的结晶度降低; 而在 1400～1550 cm－1

之间和 870 cm－1处则出现 2
3CO －的特征吸收峰. 在分析

浸泡前后 HA/SiO2复合涂层的化学组分时, 实验中同时

辅以剥离浸泡后的复合涂层与一定浓度的盐酸反应进

行化学测试, 验证了浸泡后的复合涂层中有 2
3CO －的存

在. 由此推断, 复合涂层中出现了 2
3CO － , 即复合涂层

在模拟体液中形成了 CHA[21]. 综上结果表明 , 多孔

HA/SiO2复合涂层相比于致密的 HA 涂层具有较好的生

物活性. 

 

图 7  多孔 HA/SiO2复合涂层于 SBF 中浸泡 7 d 前后的 FT-IR
图 
Figure 7  FT-IR spectra of porous HA/SiO2 composite coatings 
before and after immersion in SBF for 7 d 

3  结论 

采用电泳沉积制备 HA/SiO2/CS 复合涂层, 经 700 
℃烧结处理时由于 CS 热分解致孔在钛基材表面形成多

孔 HA/SiO2 复合涂层, 涂层孔洞分布均匀, 大孔孔径在

10～15 μm, 小孔孔径在 1～5 μm. 添加 SiO2提高了 HA
涂层与钛基材之间的结合强度, 采用 HA/SiO2/CS 的质

量比为 1∶1∶1 的悬浮液所制得的复合涂层, 经烧结得

到的多孔 HA/SiO2 复合涂层与钛基材的结合强度可达

25.5 MPa. 

体外生物活性测试结果表明, 与致密HA涂层相比, 
多孔HA/SiO2涂层更易诱导Ca2＋, 3

4PO － , OH－不断与体

液发生离子交换形成 CHA, CHA 的形成能有效地促使

新骨的生成, 因此该多孔 HA/SiO2复合涂层有望开发成

为新一代骨替代植入生物陶瓷材料. 
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