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摘  要:  发展在低温下电沉积钙磷盐的方法,制备了

可以提高医用钛表面生物活性的涂层。考察了电流密

度和温度的变化对涂层性质和形貌的影响,并应用扫

描电镜( SEM )、X 射线衍射( XRD)、傅立叶-红外光谱

( FT-IR)对合成的生物材料进行分析和表征, 探明了

电沉积钙磷盐涂层主要因素的影响作用。结果表明,

反应温度可导致钙磷盐涂层的形貌和组成的变化, 电

流密度则影响钙磷盐晶体的生长方向。
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1  引  言

含有钙磷盐涂层的复合材料常作为生物活性材料

用于骨外科和整形外科,其制备方法和性能的研究是

开发生物材料的热门课题。从饱和溶液中制备的钙磷

盐通常包括以下几种形式: 羟基磷灰石 ( HA ) , Ca10

( PO 4 ) 6 ( OH ) 2 ; 磷酸三钙( T CP) , Ca3 ( PO 4 ) 2 ; 磷酸八

钙( OCP) , Ca8 ( HPO 4 ) 2 ( PO 4 ) 4 ; 和二水合磷酸氢钙

( DCPD) , CaHPO 4 # 2H 2O。这些材料具有良好的生

物活性和骨传导性, 可以直接和骨组织结合, 因此, 钙

磷盐涂层和骨组织之间可产生很强的相互作用力。但

是, 单纯的钙磷盐材料有自身的缺陷, 即力学性能较

差,限制了其在人体中负载部位的使用。钛及其合金

具有良好的耐腐蚀性、生物适应性、耐久性和优良的力

学性能,但不能直接和骨组织结合。为克服上述缺陷,

人们发展了在钛等金属表面涂覆钙磷盐涂层的方法,

这样可赋予制备的复合材料具有良好的力学性能和优

良的生物相容性
[ 1]
。

近年来,已发展了多种在金属表面制备钙磷盐涂

层的方法, 如等离子喷涂法 [ 2]、爆炸喷涂法 [ 3]、电泳沉

积法[ 4] 、离子束溅射法 [ 5]、烧结法[ 6]、激光熔覆法[ 7]、溶

胶凝胶法[ 8] 和仿生合成法 [ 9] 等。除了仿生合成法外,

其它方法均需要高温热处理, 易导致涂层晶相结构的

破坏,生物性能劣化,严重影响了植入体在人体中的长

期稳定性,甚至导致植入手术失败。电化学沉积方法

由于其沉积条件温和,可控性强,设备简单,操作方便,

而且可适用于形状复杂和表面多孔的基底, 在近年来

得到了较广泛的应用和发展[ 10, 11] 。本工作目的在于研

究低温下电沉积钙磷盐的方法及其主要技术参数的影

响作用,解释钙磷盐电沉积的形成机理。

2  实  验

2. 1  钛表面的预处理
采用纯钛作为基体, 材料预先加工成规格为

10mm @ 15mm @ 2mm 的样品。使用前其表面先用水

磨砂纸逐级(至 N o. 1000)打磨抛光,然后经丙酮、无水

乙醇和纯水依次超声清洗后, 用 1% HF+ 10% HNO 3

(分析纯)溶液进行酸洗,自然晾干,备用。

2. 2  钙磷盐涂层的制备和表征
采用恒电流模式, 以钛样品为阴极,铂片为阳极,

在水溶液体系中于钛表面制备钙磷盐涂层。以钙磷比

例为 1. 67的水溶液为电解液, 即 4. 2 @ 10- 2mo l/ L Ca

( NO 3 ) 2 + 2. 5 @ 10- 2mol/ L NH 4H 2PO4 , 溶液的 pH

值为 4. 20, 在反应温度为 67 e ,电流密度为 0. 47mA/

cm2 的条件下电沉积 20min [ 12] , 即可在钛表面制备钙

磷盐涂层。

考察不同温度对沉积涂层的影响时, 只改变其反

应温度, 即从 37~ 87 e , 每次改变 10 e , 其它条件不

变。同理,考察不同电流密度对涂层的影响时,只改变

其反应时的电流密度,范围为 0. 25~ 2. 00mA/ cm
2
。

涂层表面形貌的表征采用 LEO1530型场发射扫描

电子显微镜;涂层成分和结构的分析( XRD和 FT-IR)所

用的仪器有 Panalytical X. pert X 射线衍射仪和 F-I IR

Spectrometer Spectrum 2000傅立叶红外光谱仪。

3  结果与讨论

3. 1  温度对电沉积钙磷盐涂层的影响
反应温度对钙磷盐涂层的形貌和性质均有明显影

响。图 1为不同反应温度下在钛表面制备的钙磷盐涂

层的 SEM 照片。可以看出, 温度在 37 e 时得到的涂
层是一种片状晶体, 47 e 时涂层形貌为不规则的散花
状,从 57 e 开始出现孔状结构(可能是由于阴极表面

析出氢气而产生的)而且随着温度的上升孔的直径逐

渐变大,以致于到 87 e 后便看不出明显的孔状结构。
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随着温度的上升晶体的尺寸也稍有增大。反应温度为

67 e 时得到的是交联多孔状的磷酸八钙,其晶粒为宽

约几百纳米的带状晶体。这种交联多孔状结构可能更

利于细胞在其表面上粘附与增殖。

图 1  不同温度下制备的钙磷盐涂层的形貌变化
Fig 1 SEM images of calcium phosphate coat ing s prepared at dif ferent temperatures

  从钙磷盐涂层的 XRD图谱(图 2)可以看出, 37 e
时获得的涂层有与其它温度时的涂层不同的[ 020]衍

射峰,此峰是二水合磷酸氢钙的特征峰,由此可以初步

判断出 37 e 沉积的片状晶体主要是二水合磷酸氢钙。
其它反应温度对应的涂层均有磷酸八钙( OCP)的特征

峰( [ 100]、[ 002]、[ 007] , 其中[ 007]峰不明显) ,表明其

它温度下制备的主要是磷酸八钙涂层。从傅立叶红外

光谱(图 3)也可以确定在 37 e 时涂层的主要成分是二
水合磷酸氢钙, 1384cm- 1的对应峰是 C ) O, 1057、870

和 527cm
- 1
的相应的峰均为二水合磷酸氢钙的

HPO
2-
4 的特征峰。其它涂层均在 850~ 910cm

- 1
处有

多个小峰, 这是磷酸八钙 HPO2-
4 的特征谱峰, 而

1038、1025. 36cm- 1等处的峰则是磷酸八钙 PO 3-
4 的特

征峰[ 13] 。

图 2  不同温度下制备的涂层 XRD谱图

Fig 2 XRD pat ter ns o f calcium pho sphate coat ings

prepared at dif ferent temper atures

  在同样 pH 值的溶液中( pH= 4. 20) ,当温度较低

时,二水合磷酸氢钙的溶度积常数最小,也就是说形成

的该晶体最稳定, 所以在上述反应温度为 37 e 条件
下,制备的钙磷盐会形成二水合磷酸氢钙晶体

[ 14]
。此

外,实验表明在高于 87 e 以上的反应温度时, 溶液中

会出现沉淀,这可能是由于反应温度升高, 电极表面析

氢加快,氢气泡的搅拌作用使结合不牢的沉积物脱落。

同时,由于析氢反应速率加快,氢气泡阻碍了晶体在电

极表面成核,使晶体生长速率大于晶体成核速率的现

象加剧。所以刚刚形成的磷酸八钙晶体就会迅速地脱

落下来。

图 3  不同温度下制备的涂层红外光谱图
Fig 3 FT IR spectr a of calcium pho sphate coat ing s

prepared at dif ferent temperatures

3. 2  电流密度对涂层的影响
FT IR和 XRD分析结果表明,制备钙磷盐涂层时

控制电流密度的变化并没有导致涂层成分和晶型的变

化。从 SEM 照片(图 4)可以看出,随着电流密度的增

大,涂层的形貌由倒伏状转化为直立状。当电流密度

为 0. 25mA/ cm2 时, 磷酸八钙晶体呈倒伏状, 并形成

大小不均匀的孔状结构, 当电流密度增大到 1. 50mA/

cm
2
时,涂层呈直立状晶体。根据 XRD 测试结果(图

5)可以确认,涂层形貌的转变过程,磷酸八钙的[ 002]

峰随着电流密度的增加而逐渐增强, 而且从电流密度

为0. 75mA/ cm
2
起,涂层还在 2H= 16b附近出现了磷酸
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八钙的[ 101]和 [ - 101] 峰, 至电流密度为 1. 50mA /

cm
2
时最明显, 这也说明了涂层晶体随着电流密度的

变化在纵向上的生长情况。这一现象可能与晶体的生

长过程有关,当晶体的生长过程略快于成核过程的时

候,会促进晶体在晶核的基础上生长,由此导致晶体在

c轴方向择优生长 [ 15, 16]。

4  结  论

通过对电化学沉积钙磷盐主要影响因素的研究,

发现了一定的电沉积钙磷盐的规律, 有助于通过控制

条件获得所需的钙磷盐晶体和形貌。结果表明,反应

温度对钙磷盐的沉积影响显著,不同温度可导致钙磷

盐涂层的形貌和组成的变化。反应温度为 67 e 时得
到的交联多孔状的磷酸八钙带状晶体可能更利于细胞

在其表面上粘附与增殖。其它条件相同时, 在较低的

温度形成二水合磷酸氢钙, 较高温度则形成磷酸八钙

晶体。电流密度则影响钙磷盐的晶体的生长方向和涂

层的形貌。电流密度为 0. 25mA/ cm2 时, 制备的涂层

主要成分为磷酸八钙, 随着电流密度的增大涂层呈现

由倒伏状转化为直立状的形貌, 晶体在 c 轴方向择优

生长。
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Study on the preparation of calcium phosphate coatings on
Ti substrate by electrochemical deposition under different conditions

ZH ANG Ya-fei1, 2 , WANG Hui1, DU Rong-gui1 , L IN Chang- jian1

( 1. State Key Laboratory fo r Phy sical Chemistr y o f Solid Surfaces, Department of Chemistr y,
College of Chemist ry and Chemical Eng ineering, Xiamen Univer sity, Xiamen 361005, China;

2. Biomedical Engineering Research Center, College o f Medicine, Xiamen U niv er sity, Xiamen 361005, China)

Abstract: In this w ork, calcium phosphate coat ing s w ere prepared by the elect rochem ical deposit io n technique,
and the ef fects o f react ion temperature and current density on the preparat ion w ere studied. The coat ing s w ere

character ized by scanning elect ron m icroscopy ( SEM) , X-r ay diff ract ion ( XRD) and fourier t ransfo rm inf rared

spect roscopy ( FT IR) . The results indicated that the temper ature could affect the composit ion and st ructures of

calcium phosphate coat ing s, but the current density affected the cr ystal grow th mode and morpho logies of the
coat ing s.

Key words: octacalcium phosphate ( OCP) ; dicalcium phosphate dehydrate (DCPD) ; electrochemical deposition;

surface morphology

475张亚菲 等:电沉积钙磷盐涂层及其影响因素的研究


