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　　摘要　通过电化学共沉积方法制备具有生物活性的有机高聚物 /钙磷陶瓷复合膜层。用 XPS 、 S IM S等对复合

膜层的化学组分进行表征, 证明少量有机高聚物可能在分子层次上掺杂形成有机高聚物 /羟基磷灰石复合膜层。对

电沉积 HAP陶瓷膜层进行微刮痕实验表明,陶瓷膜层与金属基体的结合力得到显著改善。
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　　 Abstract　 E lectrodepo sit ion hydro xyapa tite( HAP ) coat ing s o f ceram ics w ere stud ied by N ano Indent. T he

bonding fo rce be tw een the coa ting and m e ta l sub stra te w a s d istinc tly increa sed. The expe rim en ts abou t XPS and

SIM S show ed tha t th ere is the ac t o f o rg an ic po lym er enr ich ing a t negativ e. It en sues tha tm ino r o rg an icpo lym e r is

com pounded to HA P coa ting s a t m o lecu la r lev e l and fo rm s tha t HAP /O rgan ic po lym er com pound coa ting.
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　M echanica l pe rfo rm ance

　　作为植入材料,必须经受长达 20年或更长时间

的体内环境的作用。因此,植入材料的稳定性和它的

生物活性及生物相容性具有同等的重要性。而羟基

磷灰石作为自然骨骼的主要无机成分
[1 ]
, 在人体体

液中具有最小的溶解度和最高的稳定性, 因而被广

泛用于骨修复的临床材料 [ 2～ 4]。为了克服 HA P力学

性能差的弱点,人们已广泛采用等离子喷涂法制备

HA P /金属复合材料, 使复合材料具有 HA P的生物

相容性和基底金属的强度和韧性 [5, 6 ]。为了提高复合

材料表面的生物活性, 又提出用电沉积技术在温和

的条件下制备 HA P /金属复合器件
[7, 8 ]
。通过细胞培

养法评价电沉积陶瓷膜层的生物活性,已经得出结
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论 [9 ],电沉积制备的陶瓷膜层的生物活性高于等离

子喷涂制备的陶瓷膜层。 非现场原子力显微镜

(A FM )研究显示
[9 ]
, 电沉积不会破坏金属基体的表

面形貌,底材的力学性质不会受到影响。从文献报道

来看,电沉积制备磷酸钙生物活性陶瓷膜层是一个

环境友好、低成本的过程,是一个很有发展前途的方

法。

1　仪器及实验条件

XPS 实验: PH I 5600 ( Phy sica l E lectronics,

U S), 出射角 45°。 S IM S实验: PH I5600( Phy sical

E lect ron ics, U S )。纳米凹痕 (N ano inden t)实验:

N ano inst rum ent, In c. -N ano Inden ter II。
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2　结果与讨论

2. 1　XPS分析

电沉积的磷酸钙陶瓷膜层表面容易受到空气中

CO 2的污染, 可严重干扰 XPS对表面 C元素的测

定。因此需采用离子溅射法去除膜层表面的 CO 2。表

1列出了 C原子溅射前及溅射后的百分率的变化。

对电沉积的陶瓷膜层表面溅射 4m in,将去掉其最

外表面约 20个分子层厚的物质。 可以看出进行 4

m in的离子溅射是合适的,此时已基本去除了空气

中含 C物质对膜层表面的污染。
表 1　XPS元素分析结果*

Table 1　D ata of elemen t analys is from XPS m easurem ents in dif-

ferent conditions

分析
元素

不加有机物样品

溅射前 溅射后

加有机物样品

溅射前 溅射后

C 18. 48 0. 64 20. 01 1. 14

P 12. 62 15. 01 11. 74 14. 77

C a 15. 80 21. 50 13. 21 19. 90

O 53. 10 62. 85 53. 07 60. 90

　　 * :表 1中数据为元素的原子百分率

　　经过离子溅射, 不加有机物电沉积的 HA P陶

瓷膜层表面 C原子百分率从 18. 48%降为 0. 64%。

加入有机高聚物电沉积的 HA P陶瓷膜层中 C的原

子百分率在溅射后仍有 1. 14%,证明有机高聚物已

掺入陶瓷膜层中。将不加有机高聚物的 HA P陶瓷

膜层中存在的 C作为背景进行扣除,即:

复合陶瓷膜层中有机 C的原子百分率=

1. 14% - 0. 64% = 0. 5%

这只是一种近似的背景扣除, 得到的陶瓷膜层中的

C原子百分率也是近似的。

考虑到电沉积溶液中所加的有机高聚物其初始

重量百分浓度约为 0. 15% ,说明有机高聚物在电沉

积 HA P陶瓷过程中可向阴极迁移富集并和 HA P

结合。 这是由于反应溶液中的水溶性的有机高聚物

可以结合 H
+ 荷正电, 在电场作用下向阴极迁移富

集,伴随 HA P的沉积而形成 HA P /有机高聚物复合

膜层。

2. 2　 SIM S分析

若不对样品进行离子溅射, 表面 C污染的原子

百分率可高达 18. 48或 20. 01(表 1),为了判定除空

气中 CO 2外其它有机物的影响,同时分析 HA P晶

体表面各原子的分布状态,采用 S IM S对样品表面

进行分析。实验中, 将有机高聚物 (聚乙烯醇缩甲

醛 )水溶液涂敷在洁净的 T i-6A l-4V合金表面上,

自然凉干后作为对比样品。 图 1是 C2H 3O
* 离子的

S IM S谱。 可以看到不加有机物的样品的谱峰强度

很低。结合 XPS的数据, 可认为表面吸附的 C绝大

部分来自空气中的 CO 2, 而有机物中的 C影响很小。

图 1　C2H 3O* 离子的 SIM S谱

a:有机高聚物 (聚乙烯醇缩甲醛 )　 b:加有机物制备的 HA P陶瓷膜

　 c:不加有机物制备的 HA P陶瓷膜

F ig 1　SIM S spectrum of C2H3O
*

a: P olym er( po ly ( viny l form al)　 b: H AP coat ing w ith o rgan ic p oly-

m er　 c: HA P coat in g w ithou t po lym er

　　图 2是掺杂和不掺杂有机高聚物的 HAP陶瓷

膜层中的磷酸根的 S IM S谱, 二者的最大区别是

PO 3
- /PO 2

- (离子个数比 )的不同。有机高聚物掺杂

后, PO 3
- /PO 2

-由不掺杂前的 0. 694变成为 1. 36,

说明 HA P晶体的最外层磷酸根氧的不饱和度由于

有机高聚物的掺杂而大大减低。
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图 2　陶瓷膜层中磷酸盐的 SIM S谱

a:不加有机物制备的 HA P陶瓷　 b:加有机物制备的 HA P陶瓷

F ig 2　 SIM S spectrum of phosphate in HAP coating

a: H AP coat ing w ith ou t o rg an ic polym er　 b: HA P coat ing w ith o r-

g an ic p olym er

2. 3　电沉积层结合力试验

为了了解电沉积复合膜层的结合强度及力学性

能,采用纳米硬度分析法测试膜层的表面硬度。图 3

是刮痕实验得到的刮痕深度与时间的关系曲线 (针

尖以固定的速度直线运动,因而本文中用针尖运动

距离 (V PO S )代替刮痕时间 )在同样的时间下得到

较浅的刮痕深度, 表示有机高聚物的加入, 提高了陶

瓷膜层的表面硬度。SEM 形貌也证明加有机高聚物

的陶瓷膜层变得更加致密。

　　因此,提高陶瓷膜层的致密度有利于提高表面

硬度和结合力。图 3-a中的曲线和图 3-b不同之处

在于曲线不连贯, 出现破裂。曲线破裂表明膜层在针

尖的刮痕作用下发生应力引起的陶瓷膜层开裂,而

不加有机高聚物的样品并没有此现象,这说明有机

高聚物加入陶瓷膜层后, 使 HA P晶体结合为致密

的整体,从而提高了 HAP陶瓷膜层晶相内的结合

力,而不加有机高聚物的样品,由于膜层自身的结合

力差,在针尖的刮压作用下陶瓷膜层呈粉末状脱落。

图 3　刮痕深度与刮痕时间的关系

a:加有机物制备的 HA P陶瓷膜层　 b:不加有机物制备的 HA 陶瓷

膜层

F ig 3　R elation of scra tch depth to scra tch time

a: HA P coat ing w i th o rgan ic po lym er　 b: HA P coat ing w ithou or-

gan ic po lym er

3　结　论

( 1)应用 XPS、 S IM S等对膜层进行综合表征,

结果证明高聚物能被引入膜层并能够与 HA形成良

好的结合, 有机碳原子在复合膜层中的原子百分比

达 0. 5% 。

( 2)电化学共沉积制备的有机高聚物 /钙磷陶瓷

复合膜层与基体的结合力明显改善, 同时由于有机

高聚物的加入而使得有机高聚物 /HA P膜层相内的

结合力和表面的强度大为提高。根据著者在另文进

行 SEM 实验的结果,也证明有机高聚物 /HA P复合

膜层变得更加致密。

( 3)电化学共沉积方法制备有机高聚物 /钙磷陶

瓷复合膜层,可成为获得良好力学特性的生物医学

材料的一种新方法。
(下转 236页; Con tinued on P ag e 236)
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度也得到很大的提高。 因而,我们可以得出结论:一

方面, 相关比相似性测度在基于体素灰度多模医学

图像配准领域,是一个十分有效的相似性测度, 对于

M R和 PET图像配准能得出令人满意的配准效果;

同时, 对三维多模医学图像采用多分辨率的配准方

案,在不影响配精度的条件下,配准速度得到很大的

提高, 克服了以往基于体素灰度多模医学图像配准

运算时间长, 不能被临床应用所接受的缺点。
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