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电泳沉积和反应结合制备羟基磷灰石/氧化铝复合涂层 
 

王周成，倪永金，黄金聪 
(厦门大学化学化工学院化学工程与生物工程系，福建 厦门 361005) 

 
摘  要：在金属表面用电泳沉积(electrophoretic deposition，EPD)法制备羟基磷灰石(hydroxyapatite，HA)涂层的主要问题是结合强度较低。为了提高
HA 涂层与基体的结合强度，先采用 EPD 在钛表面制得羟基磷灰石/铝(hydroxyapatite/aluminum，HA/Al)复合涂层，然后采用反应结合方法(reaction 
bonding process)制备羟基磷灰石/氧化铝(hydroxyapatite/aluminum oxide，HA/Al2O3)复合涂层，并与相同条件下制备的 HA单一涂层进行比较研究。用
扫描电镜表征涂层的表面和横截面形貌。用能量散射 X射线衍射(X-ray diffraction，XRD)谱分析 HA/Al2O3复合涂层的化学组成。用 XRD仪研究涂层
的物相组成和热稳定性。通过黏结–拉伸实验测定 HA涂层与基体的结合强度。结果表明：通过 850 ℃热处理， HA/Al复合涂层中的 Al粉发生氧化
反应生成 Al2O3，经反应结合得到 HA/Al2O3复合涂层；反应结合提高了 HA涂层的致密化程度且降低了基底钛表面的氧化程度；与单一 HA涂层相比，
HA/Al2O3复合涂层与基底间的结合强度得到明显提高。 
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FABRICATION OF HYDROXYAPATITE/ALUMINUM OXIDE COMPOSITE COATINGS BY THE 
COMBINATION OF ELECTROPHORETIC DEPOSITION AND REACTION BONDING PROCESS 

 
WANG Zhoucheng，NI Yongjin，HUANG Jincong 

(Department of Chemical and Biochemical Engineering, College of Chemistry and Chemical Engineering,  
Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China) 

 
Abstract: The major problem in fabricating hydroxyapatite (HA) coating on metal substrate by electrophoretic deposition is the low 
bonding strength between the coating and substrate. In order to improve the bonding strength, hydroxyapatite/aluminum oxide 
(HA/Al2O3) composite coating was fabricated on titanium substrate using the combination of electrophoretic deposition and reaction 
bonding process. The HA single coating was prepared in the same conditions for comparison. Scanning electronic microscope was 
employed to characterize the surface and cross-sectional morphologies of the as-prepared coatings. The chemical compositions of the 
composite coating were analyzed through energy dispersive X-ray spectroscopy. X-ray diffraction was used to study the phase com-
position and thermal stability of the as-prepared coatings. The bonding strength between the coating and substrate was tested by a 
shear strength testing experiment. The results show that the Al in HA/Al green coating prepared by the EPD was oxidized to Al2O3, 
and HA/Al2O3 composite coating was obtained using the reaction bonding process by heat treatment at 850 ℃. The reaction bonding 
process promotes the coating's sintering densification and improves the substrate's oxidation resistance during the heat treatment. In 
comparison with the HA single coating, the HA/Al2O3 composite coating exhibits much higher bonding strength. 

 
Key words: electrophoretic deposition; reaction bonding process; hydroxyapatite; aluminum oxide; composite coating 

 
羟基磷灰石(hydroxyapatite，HA)是人体和动物

骨骼等硬组织的主要无机成分，具有良好的生物活

性及生物相容性，植入体内后能与骨组织产生骨结

合，但是，纯 HA 陶瓷脆性较大，耐疲劳性能差，
限制了它在人体负重部位的应用。 

金属钛具有优异的力学性能，在金属钛表面上

制备 HA 涂层，可克服单一 HA 陶瓷力学性能差的
缺点，使植入材料兼备金属钛的优异力学性能和HA
陶瓷良好的生物学性能，已成为当前生物医学材料

研究的热点之一。[1–2] 
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迄今为止，已报道过多种在钛表面制备 HA 涂
层的方法，如：等离子喷涂法，[3] 溶胶–凝胶法[4]

以及电泳沉积(electrophoretic deposition，EPD)法[5]

等。EPD法是新型的陶瓷涂层制备方法，在 HA生
物陶瓷涂层的制备中表现出了显著的优势，它的沉

积条件温和，可避免传统高温涂覆方法易于引起HA
相变分解的问题。沉积过程是非直线过程，尤其适

合于形状复杂的生物材料表面的涂覆。此外，EPD
法所需设备简单，沉积效率高，涂层结构和厚度易

于控制。[6–7] 因此，近年来，采用 EPD 法制备 HA
涂层受到了国内外学者的广泛关注。 
然而，采用 EPD法制备的 HA涂层的结合强度

不高，成为阻碍其实用化的关键性技术问题。[8] 原

因主要是：一方面，HA 涂层烧结时的体积收缩及
HA 与基体钛热膨胀系数(αTi=8.7×10–6 K–1；αHA= 
13.6×10–6 K–1)的不匹配，导致热处理过程中涂层与
基体界面处累积较大的残余应力，使涂层易于脱落；

另一方面，为了避免 HA 的热分解，涂层的热处理
温度不能太高，一般应控制在 1 000 ℃以下，导致

HA 涂层难以达到较高的烧结程度以实现足够的力
学性能。[9] 

Wang 等 [10–11]提出了采用 EPD 和反应结合

(reaction bonding process)制备陶瓷复合涂层的新方
法。用 EPD使陶瓷粉体与金属 Al粉共沉积到基体
表面，经过热处理，Al 粉发生原位氧化反应生成
Al2O3，得到陶瓷/Al2O3复合涂层。结果表明：反应

结合技术的应用可起到抵消陶瓷涂层在烧结及冷却

时的体积收缩，促进涂层的烧结致密化，提高涂层

材料力学性能的作用。 
实验中针对 EPD制备HA生物陶瓷涂层结合强

度较弱的问题，将反应结合方法应用于采用 EPD制
备 HA生物涂层的工艺中，以期提高 HA 涂层与基
体的结合强度。 

1  实     验 
1.1  钛表面预处理 
将工业纯钛板切割成 20 mm×10 mm×0.8 mm的

样品，经机械打磨至表面均匀光亮。首先，放入碱

洗液中(20 g/L Na2HPO4·12H2O；20 g/L Na2CO3；10 

g/L Na2SiO3·9H2O；2 mL/L OP–10)，在 80～90 ℃脱

脂除油，处理时间为 10 min。取出样品后，用自来
水冲洗去除表面残留碱液及表面活性剂。然后，在

常温下浸入混合酸洗液中(100 mL/L 氢氟酸；300 

mL/L 硝酸)，浸蚀 20 s，取出样品后立即投入到流

动的水中，迅速去除表面酸液。最后，用蒸馏水冲

洗干净，置于 120 ℃烘箱中烘干，备用 EPD实验。 
1.2  EPD过程 

用无水乙醇(分析纯)作为分散溶剂，用硝酸调
节 pH 值至 4～5。将 HA(平均粒径为 60 nm)及 Al
粉(平均粒径为 0.10 µm)在 120 ℃烘箱中干燥 2 h。
然后，加入到调好 pH 值的分散溶剂中，分别配制
如表 1所示不同粉体含量的悬浮液。悬浮液超声分
散 1 h，静置陈化 1 d后实施沉积。 

 
表 1  EPD悬浮液的组成 

Table 1  Composition of suspensions for electrophoretic  
deposition (EPD) 

Composition/(g·L–1) 
Suspension 

HA Al 

1 20 0 

2 17.5 2.5 

3 15 5 

4 10 10 

HA—Hydroxyapatite. 
 
用两平行不锈钢片作为阳极(40 mm×30 mm×1 

mm)，钛基体为阴极且置于两平行不锈钢片中间，
阴阳极间距各为 10 mm，沉积电压为 30 V，沉积时
间为 20 s，沉积结束后，样品在空气中晾干后放入
干燥器中保存，待热处理。 
1.3  涂层的热处理    

在管式电阻炉中进行热处理。首先，在空气中

以速率 5 ℃/min 升温至 660 ℃并保温 2 h。然后，
通入高纯氩气(纯度≥99.999%，质量分数)作为保护
气氛，以防止在高温条件下基体钛被过度氧化，继

续以相同的速率升温至 850～900 ℃，保温 2 h。最
后，以 1 ℃/min降至室温，取出样品。 
1.4  表    征 

用德国 LEO1530 场发射扫描电镜(field emis-
sion scanning electron microscope，FESEM)观察涂层
的表面及横截面的形貌。用 LEO1530附带的 Oxford
公司能量散射 X 射线谱仪(energy dispersive X-ray 
spectroscopy，EDS)分析涂层的化学组成。用荷兰
Philips 公司 Panalytical X'pert X 射线衍射仪(X-ray 
diffraction，XRD)分析涂层的物相组成。 

依据 ASTM F1044–87 标准测试涂层与基体的
结合强度。[9] 在WDS–5型电子万能试验机(天水红
山实验机厂 )上进行试验，拉伸速率设置为 1.0 

mm/min，使用高强度黏结剂(FM 1000 Adhesive 
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Film，美国 Cytec Fiberite公司)将样品涂层面与另一
空白钛板胶接，在样品与空白钛板两端施加剪切拉

力，涂层的剪切结合强度(σ)按如下式计算： 
σ = F/A                                (1) 

其中：F 为涂层脱落最大拉力；A 为涂层有效受力
面积。每组做 3个平行样品，最后结果取其平均值。
图 1为涂层结合强度测试的示意图。 

 

 
图 1  涂层结合强度测试示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the bonding strength test 
F—Force. 

 

2  结果与讨论 
2.1  EPD涂层的表面形貌及化学组成 
图 2为在HA和Al粉体含量同样为 10 g/L的悬

浮液中，由 EPD 工艺得到的 HA/Al 复合涂层的表
面形貌。由图 2可见：在混合悬浮液中可获得良好
的沉积效果，HA/Al 复合涂层中的颗粒间无明显团
聚，堆积比较致密。在 EPD过程中，纳米 HA颗粒 

 
图 2  HA/Al复合涂层热处理前的表面形貌的 SEM照片 
Fig.2  Scanning electron microscope (SEM) photograph of  

surface morphology of HA/Al composite coating before 
heat treatment 

和亚微米 Al 颗粒共沉积到基底表面，形成了纳米/
微米复合结构。 

采用 EDS分析了 HA/Al复合涂层的化学组成，
微区元素分析结果表明：复合涂层中各处的化学组

成比较均匀，典型的 EDS谱如图 3所示。由图 3可
以看出：EDS谱中出现了 Al，Ca，P，O元素的特
征峰，说明复合涂层由 HA和 Al两组分组成。根据
EDS微区元素分析数据经计算可得：HA/Al复合涂
层中元素 Al的平均质量分数约为 23%。 

 

 

图 3  HA/Al复合涂层热处理前的 EDS谱 
Fig.3  Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) of HA/Al  

composite coating before heat treatment 
 

图 4 为 HA/Al 复合涂层中元素 Al 的平均质量
分数与悬浮液中 Al 粉体含量的关系曲线。由图 4
可见：随着悬浮液中 Al 粉体含量的增加，HA/Al
复合涂层中元素 Al 的平均质量分数不断增加。因
此，通过改变悬浮液中 Al粉体含量，可有效地调节
HA/Al复合涂层的化学组成。 

 

 

图 4  悬浮液 Al粉含量对复合涂层中 Al含量的影响 
Fig.4  Effect of Al powder concentration in suspension on the  

Al mass fractions in HA/Al composite coating 
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2.2  涂层的热处理及其物相组成 
热处理是实现涂层烧结致密化以及涂层与基体

间化学键合的关键步骤。为了提高涂层与基体的结

合强度，通常需要较高的热处理温度，但过高的温度

会导致基底金属力学性能的下降和HA的分解。[9] 纯

HA一般在 1 250～1 450 ℃发生分解，如果 HA中存
在其它纤维或颗粒，可使其分解温度降到 950～   
1 150 ℃甚至更低。[9] 因此，为了最大限度地减少

HA 的分解和基体金属性能的劣化，热处理温度不
应超过 1 000 ℃。 
图 5为复合涂层热处理前及不同热处理温度下

的 XRD谱。当热处理温度为 850 ℃时，HA的特征
XRD峰尖锐清晰，与标准谱吻合良好且没有出现其
它钙磷化合物的 XRD峰，表明此时复合涂层中 HA
的相结构保持完好，没有发生分解，这对于保证涂层

材料植入体内后的长期稳定性具有积极的意义。[12] 

当热处理温度提高到 900 ℃时，XRD谱中出现了明
显的磷酸三钙(tricalcium phosphate，TCP)的特征
XRD峰，说明此时 HA已经开始分解。因此，复合
涂层的热处理温度以 850 ℃为宜。 

 

 
图 5  复合涂层的 XRD谱 

Fig.5  X-ray diffraction (XRD) patterns of composite coatings 
TCP—Tricalcium phosphate. 

 
复合涂层经 850 ℃热处理后，与热处理前相比，

复合涂层的主相没有发生变化，仍为 HA。另外，
金属 Al及基底 Ti的特征 XRD峰消失，取而代之的
是金红石型 TiO2(rutile-TiO2，r-TiO2)、TiO0.48 以及

γ-Al2O3的 XRD 峰，表明在高温热处理过程中，基
底 Ti表面被氧化，生成了氧化钛中间过渡层。由于
金属钛在高温条件氧化生成的 r-TiO2 相结晶度较

高，因此，XRD谱中出现了较强的相应 XRD峰。
同时，涂层中的金属 Al 也发生氧化反应并生成

Al2O3，使 HA/Al转变为 HA/Al2O3复合涂层。 
2.3  涂层热处理后的显微结构 

在 HA，Al粉体含量同样为 10 g/L的悬浮液中
和 HA 粉体含量为 20 g/L 的悬浮液中，将 EPD 的
HA/Al复合涂层与单一HA涂层经850 ℃热处理后，

分别得到 HA/Al2O3复合涂层与单一 HA涂层，其表
面形貌如图 6 所示。从图 6a 可看出：HA/Al2O3复

合涂层中颗粒之间相互黏结，并形成了一些尺寸较

大的晶粒，均匀致密。从图 6b可看出：单一 HA涂
层颗粒间的黏结程度明显较低，并残留有较大尺寸

的孔洞。由此可知：与单一 HA 涂层相比，HA/Al
复合涂层经热处理后表现出较高的致密化程度。这

是由于在热处理过程中，HA/Al复合涂层中 Al粉颗
粒发生氧化反应，这一过程伴随有较大的体积膨胀，

抵消了涂层在热处理过程中的体积收缩，有利于促

进颗粒间的相互接触，进而促进涂层的致密化。 
 

 

图 6  850 ℃热处理后的涂层表面形貌的 SEM照片 
Fig.6  SEM photographs of surface morphologies of coatings  

after heat treatment at 850 ℃ 
 
图 7 为经 850 ℃热处理后 HA/Al2O3复合涂层

与单一 HA 涂层的横截面形貌。由图 7a 可看出：
HA/Al2O3复合涂层致密性很好，与钛基底间存在一 
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图 7  850 ℃热处理后的涂层横截面形貌的 SEM照片 
Fig.7  SEM photographs of cross-sectional morphologies of  

coatings after heat treatment at 850 ℃ 
 
层致密的氧化膜，二者通过该中间氧化膜过渡层紧

密地结合在一起。由图 7b可见：与 HA/Al2O3复合

涂层相比，单一 HA 涂层与钛基底间的氧化膜厚度
明显增大。因此，HA/Al2O3复合涂层不仅具有较高

的烧结致密化程度，而且对于钛基底的高温氧化具

有一定的抑制作用。这是由于，一方面在热处理过

程中，复合涂层中 Al发生氧化反应，消耗了部分氧，
从而减少了到达基底表面的氧量；另一方面，复合

涂层较高的烧结致密化程度，也有效地阻碍了氧气

向基底表面的传输，进而降底了基底钛表面的氧化

程度。 
2.4  涂层的结合强度 
在上述条件下制备的 HA/Al2O3 复合涂层和单

一 HA涂层的结合强度测试结果如表 2所示。测试
结果显示：在拉伸实验过程中，涂层均在其与基体

界面处断裂；与单一 HA涂层相比，HA/Al2O3复合

涂层的结合强度得到明显提高，由 19.92 MPa提高
到 30.83 MPa。 
涂层在受力过程中，应力由涂层向界面处传递，

涂层与基体的结合强度取决于 2个因素：涂层本身 
表 2  850 ℃热处理后的涂层结合强度测试结果 

Table 2  Results of the bonding strength test of coatings  
after heat treatmented at 850 ℃ 

Coating Bonding strength σ/MPa Standard deviation 

HA 19.92 ±4.19 

HA/Al2O3 30.83 ±4.35 

 

的力学性能和涂层与基体的界面结合力的大小。涂

层结合强度的提高，首先应是涂层本身力学性能的

改善，这样才能使涂层具备足够的强度将应力传递

到界面。对于 HA/Al2O3复合涂层，一方面采用反应

结合方法，Al在高温氧化过程中伴随有较大的体积
膨胀，抵消了涂层在热处理过程中的体积收缩，有

利于促进颗粒间的相互接触，提高了涂层致密性，

为复合涂层结合强度的提高准备了基础条件；另一

方面，低热膨胀系数的 Al2O3相的引入，降低了复

合涂层的热膨胀系数，缓和了涂层与基底间热膨胀

系数的差异，增强了涂层与基体的界面匹配性，优

化界面结合状态，有助于降低涂层与基底界面间的

残余应力，提高了涂层与基体的界面结合力，使复

合涂层的结合强度得到了明显提高。 
对于单一 HA 涂层，由于其与基底材料的热膨

胀系数差别较大，导致界面累积较大的残余应力；

并且基底表面氧化相对比较严重，氧化膜较厚，因

此，涂层与基体的界面结合性能较差，表现出较低

的结合强度。 

3  结    论 
采用 EPD 和反应结合方法在钛表面制备了

HA/Al2O3复合涂层。以无水乙醇作为分散溶剂，在

纳米 HA与亚微米 Al粉的混合悬浮液中进行 EPD，
HA颗粒与 Al粉颗粒共沉积到基体表面，得到颗粒
堆积致密的HA/Al复合涂层。在 850 ℃进行热处理，

经过反应结合，HA/Al 复合涂层转变为 HA/Al2O3

复合涂层。 
与单一 HA 涂层相比，采用反应结合方法制备

的 HA/Al2O3 复合涂层表现出较高的烧结致密化程

度，同时提高了基底表面抗高温氧化能力，使涂层

的结合强度得到了显著提高，由 19.92 MPa提高到
30.83 MPa。 
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