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摘要 在 0.010 5 m ol/L C a(N O 3)2, 0.006 3 m ol/L N H 4H 2P O 4, 0.1 m ol/L N aN O 3, pH = 4.6 的电解液中,

控制温度60～200 ℃, 恒电流0.4 m A /cm 2, 通过水热电沉积法制备羟基磷灰石涂层. 实验结果表明, 涂层晶

体端面呈六边形棒状结构, 涂层组分为缺钙磷灰石Ca10- x(H P O 4)x(P O 4)6- x(O H )2- x. 经800 ℃烧结后涂层分

解为H A 和β-T C P 的混合物. 随温度升高, 涂层 n(C a)/n(P )不断增大, 涂层组分逐渐接近计量比的H A . 涂

层质量和结合强度随温度升高先增后减, 在 160 ℃时达到最大值16.7 M P a.
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金属与合金虽然具有足够的强度和韧性, 但属于生物惰性材料, 与骨的结合是一种机械锁合, 易

造成金属植入体松动脱落. 为了解决金属植入体长期固定问题, 利用表面改性技术在金属材料表面涂

覆具有生物活性的羟基磷灰石[C a10(PO 4)6(O H )2, 简称 H A ]陶瓷涂层, 使新生骨与涂层直接形成化学

键而达到固定的目的, 已成为近年来生物医用材料的研究热点[1]. 目前制备H A 涂层的方法主要是等

离子喷涂法
[2 ]
, 但该方法是一线性工艺, 在表面多孔或形状复杂的金属材料表面得不到均匀涂层, 且

制备过程中温度高, 造成H A 的分解和相变, 导致H A 的生物活性下降, 使其在临床上的广泛应用受到

极大的限制. 因此, 相继又发展了电沉积法、电泳法、仿生法和溶胶-凝胶法等方法
[3 ]
. 其中电沉积法

因在温和条件下进行, 可控制的试验参数较多, 工艺简单, 属非线性工艺, 而引起人们的重视[4, 5]. 但

电沉积得到的沉积物是H A 的前驱体, 需经水热处理后才能转化为纯的H A 涂层
[6]
.

水热法目前主要用于多晶薄膜的制备, 但单独的水热法需要较高的温度和压力[7 ]. 水热电沉积法

综合了电沉积法和水热法两者晶体生长速率快, 电流效率高等优点, 已广泛用于钙钛矿型(A BO 3)陶

瓷薄膜的制备
[8, 9]
. 根据电沉积需经水热处理才能转化为H A 的特点, 将水热电沉积技术用于H A 涂层

的制备, 不需后处理一步就能直接得到H A 涂层.

本文采用水热电沉积法成功制备了H A 涂层, 探讨了水热电沉积对H A 涂层的表面形貌、组分和

结构的影响, 测试了涂层和基体的界面结合强度.

1 实验部分

1.1 基体预处理和电沉积

基体选用纯钛片, 线切割成10 m m× 100 m m , 实验前在金相抛光机中用1
# ～6# 金相砂纸抛光, 用

10% 草酸煮沸刻蚀1 h 后, 再置于丙酮中超声波清洗20 m in.

将0.010 5 m ol/L C a(N O 3)2, 0.006 3 m ol/L N H 4H 2PO 4 和0.1 m ol/L N aN O 3 的混合溶液用H N O 3

和(CH 2O H )3CN H 2调节溶液pH = 4.6, 控制溶液总n(C a)/n(P)= 1.667. 用E D T A 滴定法测定钙含量,

用钒钼酸铵分光光度法测定磷含量. 试剂(上海化学试剂公司)均为分析纯, 用二次蒸馏水配制电解

液.

电沉积装置见图1, 以内衬T eflon 密闭不锈钢瓶为容器(200 m L ), 电解液 150 m L , 填充度75% .

用外部加热方式将不锈钢瓶置于集热式磁力搅拌器中加热控温 100～200 ℃, 通过瓶内溶液加温产生
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压强. 以经预处理的纯钛片为阴极, 铂片为阳极, 电极接线柱用T eflon 垫圈绝缘密封. 用 H PD -1 型恒

电位仪(吉林延边永恒电化学仪器厂)提供直流电源, 在 0.4 m A /cm
2
恒电流条件下电沉积120 m in.

1.2 涂层测试

Fig. 1  �Schemat ic diagram of the device for

hydr otherm al electrodeposition

1. C athode; 2. pressure gauge; 3. pow er supply;

4. polytetrafluoroethylene; 5. anode; 6. stainless

vessel; 7. m agnetic stirrer.

用Philips Series X L 30 E SE M 环境扫描电镜观

察涂层表面形貌; Philips Series X L 30 E D A X 能谱

仪对涂层进行元素扫描定量分析; Philips X ′Perd

M P D X 射线衍射仪分析涂层晶体结构, 测试条件:

铜靶(λ= 0.154 06 nm ), 管压 40 kV , 管流40 m A ,

扫描速率 2°/m in, 步长 0.02°; N icolet A vatar 360

F T IR 光谱仪测定涂层中磷酸根和羟基的振动光

谱, 分辨率4 cm
- 1, 扫描次数32; Instron 2195万能

材料试验机采用粘结拉伸法测试基体和涂层的界面

结合强度, 每种涂层的结合强度为 5 个数据的平均

值. 涂层与基体的结合强度按式σb = F /S计算, 式

中 F 为涂层断裂时最大拉力, S 为样品面积, σb 为

界面结合强度.

2 结果与讨论

2.1 涂层表面形貌

图2 为不同温度下涂层的表面形貌图. 在100 ℃下沉积物为无序排列, 端面呈针状; 随着沉积温度

的升高, 晶体端面边长和长度逐渐增大, 晶体呈棒状.

Fig.2 �ESEM micrographs of the coatings for med at 0.4 mA/cm
2
f or 2 h

(A ) 100 ℃; (B ) 160 ℃ ; (C ) 200 ℃; (D ) m agnifing 5 000 m ultiple at 160 ℃.

图3 为在扫描电镜中测出的晶体端面边长和长度随温度的变化图. 从图3 可见, 晶体端面边长和长

 Fig. 3 iL engt h of one side and longit udinal lengt h of

hexagonal cryst als as a f unction of t he

electr olyt e t emperat ur e

度随温度升高而增大, 生长不均匀, 且随温度升高

呈增大趋势. 由高倍率E SEM 图 2(D )可清晰地看

出, 晶体端面呈六边形, 表面平整光滑, 呈层状生

长. 由结晶动力学分析可知, 溶液中的晶粒达到临

界晶核的粒度后能够继续长大为稳定的晶体. 温度

低, 临界晶核的粒度小, 晶粒容易达到临界晶核的

粒度并继续长大, 表现为晶核形成多, 成核速率

快. 同时, 晶体在较低的温度下的生长速度慢, 二

者综合作用的结果导致结晶多, 粒度小[图 2(A )].

温度较高时, 临界晶核的粒度变大, 小的晶胚由于

具有大的表面能而溶解, 不能形成稳定的晶核, 大

于临界晶核的晶粒相对较少, 因而晶核形成的数量相对较少; 同时, 晶体在较高的温度下具有更快的

生长速度, 因而提高反应温度能够获得更大的晶粒[图 2(C )].
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2.2 涂层质量

图4 示出涂层沉积质量随温度的变化关系曲线图. 在相同电量的情况下, 涂层质量随温度的升高

Fig.4 >Mass gain of the coat ings as a function of

t he electr olyt e t emperat ur e

先增后减, 在 160 ℃达到最大值. H A 的电沉积属

阴极还原沉积机理, 沉积过程极其复杂
[1 0]
, 大致涉

及到如下反应:

2H 2O + 2e H 2 + 2O H
-

H 2PO
-
4 + 2O H

-
PO
3 -
4 + 2H 2O

10Ca2+ + 6PO 3-4 + 2O H - Ca10(PO 4)6(O H )2

溶剂水首先在电极表面还原析氢形成 O H
- , 随后

C a
2 + 和PO

3-
4 通过扩散进入电极双电层与O H

- 结合

形成H A 晶体.

晶体生长涉及到两个热力学因素: 一是晶体生

长的驱动力为相对过饱和度; 二是从本体溶液扩散到基体表面的活化能垒, 直流电可以降低能垒. 实

验表明, 离子扩散过程是H A 电沉积的速控步骤, 其表观活化自由能为50 kJ/m ol(52～92 ℃)
[1 1]. 如果

在水热条件下, 扩散过程仍是速控步骤, 由于水热溶液的粘度下降, 离子迁移加剧, 在电极表面存在

十分有效的扩散(200 ℃时的扩散速率约为100 ℃时的30 倍), 使得电极界面的扩散区更窄, 晶体的生

长速率更高, 因此, 随温度升高晶体端面边长和长度增大, 有利于增加涂层质量. 此外, 磷酸钙盐的溶

解 度随温度的升高而下降, 根据 H A 的溶度积和温度的关系式 lgK s = - 8219.41/T - 1.6657-

0.09825T
[1 2]可求出H A 的溶解度在 16 ℃时达到最大值; 100 ℃时其溶度积K s= 4.615× 10

- 61 (m ol/

L )
9; 160 ℃时K s= 6.450× 10

- 64 (m ol/L )
9; 200 ℃时K s= 3.173× 10

- 66 (m ol/L )
9. 因此, 温度升高,

H A 的过饱和度S = [(α
5
C a2+ α

3
P O 3-
4
αO H - )/K s]

1/9 [13]增大, 也有利于增加涂层质量.

从扩散和过饱和度两方面考虑, 升高温度都有利于增大涂层质量, 但温度升高, 瓶内压强增大,

氢 气在水中的溶解度增大, 1.013× 105 P a 时氢气在水中的吸收率为 0.016; 25.325× 10
5
P a 时为

0.461[1 4], 200 ℃时瓶内压强约为16.208× 105 P a. 根据亨利定律, 气体在液体中的溶解度与该气体的

平衡分压成正比. 温度升高, 氢气压强增大, 将抑制由于析氢反应而引起的电极表面O H
-
浓度的升高,

从而不利于涂层质量的增加. 因此, 温度和压强的共同作用使得涂层质量随温度的升高先增后减, 在

160 ℃达到最大值.

2.3 涂层的组分和结构

图5 是在不同温度下涂层的X R D 图, 由于没有其它物相的衍射峰, 因此选择H A 衍射峰主要集中

区 2θ= 22°～36°进行比较. 无择优取向的标准H A 样品的(002)和(300)或(112)晶面的强度比值 I (0 02)/

I (30 0)= I (00 2)/I (112 )= 0.67(JC PD S N o. 09-0432). 从图 5 可看出, 当温度为60～120 ℃时, 未出现(300)

晶面的峰, 晶体主要沿(002)晶面和c轴方向择优生长, 并且随着温度的升高, I (00 2)/I (112 )逐渐减小且呈

 Fig.5 cXRD patterns of the coatings on t he el ectrode

at dif fer ent temper atures

长针状[图 2(A )]; 在 140 ℃时出现突变, 其 I (0 02)/

I (30 0)比值最接近标准值, 晶体端面呈六边形; 当温

度为140～200 ℃时, I (0 02)/I (30 0)随温度升高先增大

随后又降低, 但从电镜图[图 2(B )和(C )]来看, 晶

体无序排列生长, 与基体表面形成不同的夹角.

图 6 是涂层的F T IR 图, 472(ν2), 565(ν4), 603

(ν4), 958(ν1), 1 035(ν3)和 1 095(ν3) cm
- 1
为 PO

3-
4

振动吸收峰, 3 570 和 630 cm
- 1
为O H

-
伸缩振动和

弯曲振动吸收峰, 865 和 1 213 cm
- 1
为H PO

2-
4 的吸

收峰. 结合 X R D (图 5)未见其它物相的分析结果,

H PO
2 -
4 吸收峰的出现说明涂层组分为缺钙磷灰石
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 Fig. 6  �FTIR spectr a of the coat ings at different

tem perat ur es

C a1 0- x (H PO 4)x (PO 4)6 - x (O H )2- x
[1 5], 0≤x≤1, 当

x= 0 时为 H A , 当 x = 1 时为C a3(P O 4)2 (T CP ). 缺

钙磷灰石的结构与H A 相同, 因此, 在 X R D 图(图

5)中体现不出它们的差异. 由于H A 中无H PO
2 -
4 基

团, O H
- 峰又比缺钙磷灰石强. 因此, 随着温度升

高, O H
-
的吸收峰逐渐增强, H PO

-
4 的吸收峰呈减

小趋势, 说明涂层组分接近计量比的 H A 时, H A

的含量逐渐提高.

为了证实涂层是缺钙磷灰石, 将涂层在800 ℃

下进行相变热处理6 h, 然后进行X R D 分析, 这是

因为缺钙磷灰石经热处理后分解为H A 和β-T C P 的

混合物
[1 5]
, 结果表明, 在 2θ= 27.78°, 31.22°处出现β-T C P (JC PD S N o.70-2065)衍射峰, 且随电解液

温度的升高, β-T C P 的衍射峰强度逐渐降低, 说明其含量逐渐减少, 涂层组分越接近计量比的H A .

从晶胞角度考虑, 缺钙磷灰石可以用nH A + mβ-T CP (n, m≤1)表示. 通过E D A X 分析, 测定涂层

在不同温度下的n(C a)/n(P), 并根据β-T C P[n(Ca)/n(P )= 1.5]和H A [n(C a)/n(P)= 1.667]可推算n,

m 值和缺钙磷灰石的分子式. 为了验证n 和m的准确性, 用纯的β-T CP 和H A 配制不同比例的样品进

行X R D 定量分析, 以此为标准, 求算经热处理后涂层中β-T C P 和H A 含量(表1). X R D 测出的H A 含

量和推测值非常接近, 这进一步证明涂层为缺钙磷灰石, 随着温度升高, n(Ca)/n(P )增大, H A 含量

增高, 同时可以看出 n(C a)/n(P)的微小变化对涂层的组分影响很大.

Table 1 �Molar r atio of Ca to P and molecular f orm ula of calcium deficient

hydr oxyapatite as a function of electr olyt e t emperat ur e

t/℃ n(C a)/n(P ) C a10 �- x(H P O )x(P O )6- x(O H )2- x nH A + mβ-T C P x (H A )(% )

120 �1 �.56 C a9 �.36(H P O 4)0.64(P O 4)5.36(O H )1.36 n= 0 �.36, m= 0.64 35 �.2

140 �1 �.60 C a9 �.60(H P O 4)0.40(P O 4)5.60(O H )1.60 n= 0 �.60, m= 0.40 58 �.9

160 �1 �.63 C a9 �.78(H P O 4)0.22(P O 4)5.78(O H )1.78 n= 0 �.78, m= 0.22 77 �.2

180 �1 �.65 C a9 �.90(H P O 4)0.10(P O 4)5.90(O H )1.90 n= 0 �.90, m= 0.10 88 �.7

200 �1 �.66 C a9 �.96(H P O 4)0.04(P O 4)5.96(O H )1.96 n= 0 �.96, m= 0.04 95 �.1

2.4 涂层结合强度

由于H A 具有生物活性, 植入体内后骨组织和H A 涂层直接形成化学键, 而涂层和基体界面在体

内受到动态剪切应力的冲击, 易造成涂层和基体脱落, 因此, 测试涂层和基体的结合强度是涂层材料

能否临床应用的一个很重要指标. 定量测试采用最常用的粘结拉伸法, 为避免测试中粘结剂的渗透,

要求涂层较为致密, 厚度大于50 μm . 由于 180 和 200 ℃下涂层疏松不致密, 质量减少, 为准确测其结

合强度, 在其它条件相同情况下, 延长沉积时间至4 h 即可得到较为致密的涂层. 粘结拉伸后, 用光学

显微镜观察涂层表面是否有粘结剂渗透, 去掉有粘接剂渗透的数值, 取 5 组数据的平均值(表 2). 涂层

结合强度随温度升高先增后减, 在 160 ℃时达到最大, 与前面涂层质量分析结果一致. 拉伸后显微镜

观察基体表面仅有少量涂层粘附, 说明断裂主要发生在涂层和基体的界面处. 涂层经 800 ℃烧结 6 h

后, 虽然涂层发生相变分解为H A 和β-T C P, 但涂层和基体的结合强度有所增强. 这可能与烧结使涂层

致密化或加强了涂层与基体之间的连接有关. 有些报道认为烧结能使H A 与基体形成T i-P 或C aT iO 3,

使界面结合状态得到改善
[16 ]
, 但 X R D 分析并未检测到CaT iO 3 等物相的存在.

Table 2 The bonding str engt h of the coat ings as a function of the electr olyte t emperature

t/℃ 100 �120 �140 $160 b180 �200 �

B efore sintering, σb/M P a 8 V.2 10 �.5 12 �.3 14 %.6 12 c.2 10 �.4

S intering after 800 �℃, σb/M P a 9 V.1 12 �.2 13 �.6 16 %.7 13 c.4 12 �.0
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Studies on Hydr other mal Electrodeposit ion of Hydr oxyapatite Coatings

L IU R ong-Fang
*
, X IA O X iu-Feng, L IN L an-Y un, C H E N G u-Y ong

(Colleg e of Chemistry and Material Science, F uj ia n N ormal University, F uz hou 350007, China)

Abstra ct  H ydroxyapatite coatings w ere form ed on titanium electrode by using the hydrotherm al

electrodeposition m ethod in an autoclave. T he electrolyte contained 0.010 5 m ol/L Ca(N O 3)2, 0.006

3 m ol/L N H 4H 2PO 4and 0.1 m ol/L N aN O 3. T he electrolyte tem perature w as controlled at 60—200 ℃

and pH value w as adjusted at 4.6. A fter loading of a constant current at 0.4 m A /cm
2
for 2 h, the

deposits w ere characterized by X R D , FT IR , environm ent scanning electron m icroscopy and energy

dispersive X -ray spectroscopy. T he experim ent results show that the deposit crystals are rods in

shape, the edge face of rod is a defined flat hexagon and the w idth and length of the crystal rods

increases continuously w ith increasing the electrolyte tem perature. T he com ponent of coatings is

calcium -deficient hydroxyapatite [Ca10- x(H PO 4)x(P O 4)6- x (O H )2- x , 0≤x≤ 1], w hich decom posed

into the m ixture of hydroxyapatite and β-calcium phosphate after sintering at 800 ℃. T he n(Ca)/n

(P) ratio of the coatings increased and w as close at 1.67 w ith the electrolyte tem perature increasing.

T hese results suggest that the com ponent of coating is continuously close to stoichiom etric

hydroxyapatite w ith the electrolyte tem perature increasing. Furtherm ore, m ass gain of the coatings

and bonding strength of coatings increase w ith electrolyte tem perature increasing up to 160 ℃. T he

bonding strength of coatings after sintering at 800 ℃ for 6 h attained 16.7 M Pa w hen the electrolyte

tem perature w as controlled at 160 ℃.

K eywords H ydroxyapatite; H ydrotherm alelectrodeposition; C oating; Binding strength

(E d.: S, X )
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