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摘要　为了减少激光熔覆过程中基材与生物陶瓷涂层之间的热应力，提高涂层与基材的结合强度，设计了一种稀

土活性生物梯度陶瓷涂层，采用宽带激光熔覆技术，在ＴＣ４ 合金上制备了含 ＨＡ＋βＴＣＰ稀土活性梯度生物陶瓷

复合涂层。利用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、模拟体液（ＳＢＦ）以及电化学分析仪等手段对涂层组织结构、

生物活性及耐腐蚀性进行了研究。结果表明，生物活性稀土梯度涂层分为基材、合金化层以及生物陶瓷层３个层

次，且各梯度层之间均为良好的化学冶金结合；稀土氧化物Ｎｄ２Ｏ３ 在宽带激光熔覆生物陶瓷的过程中具有催化合

成 ＨＡ＋βＴＣＰ的作用，且当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为０．６％时，催化合成 ＨＡ＋βＴＣＰ的量最多；当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为

０．４％～０．６％时，涂层的耐腐蚀性最好且涂层表面沉积的磷灰石相的量最多，具有最佳的生物活性。
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１　引　　言

羟基磷灰石（ＨＡ），即Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２，是人

体和动物骨骼的主要无机成分，它含有人体组织必

需的元素钙和磷，具有优异的生物相容性和生物活

性，是一种重要的生物活性陶瓷材料。但 ＨＡ陶瓷

脆性大、强度低，限制了在人体荷重部位的使用。将

ＨＡ涂敷在力学性能优良的生物金属材料（如钛或

钛合金）上，即可综合两种材料的优点，因此，金属基

ＨＡ涂层材料近年来成为生物材料的研究热点之

一［１］。目前，在金属表面制备生物活性陶瓷涂层方

面，主要有等离子体喷涂［２］、溶胶 凝胶法［３］、电沉

积［４］、激光熔覆［５，６］等方法。等离子体喷涂是目前比

较成熟的一种方法，但仍面临一些有待解决的问题，

如涂层的结晶度较低、弹性模量大、结合强度低等。

临床应用发现，等离子体喷涂的 ＨＡ涂层材料植入

体内一段时间后，会从基体表面剥落。而激光熔覆

技术具有加热速度快、熔覆层与基材之间结合牢固

等优点，已成为制备各种功能涂层材料的有效手段

之一，在生物活性陶瓷涂层的制备方面有着广阔的

应用前景。刘其斌等［７～１１］研究了Ｙ２Ｏ３、ＣｅＯ２ 以及

Ｌａ２Ｏ３ 含量对激光熔覆生物活性梯度涂层组织与性

能的影响，但尚未涉及Ｎｄ２Ｏ３ 含量对梯度涂层组织

和性能的影响。本文采用宽带激光熔覆技术，在钛

合金表面制备了含稀土氧化物 Ｎｄ２Ｏ３ 的生物活性

稀土梯度涂层，重点研究了梯度涂层的生物活性和

耐腐蚀性。

２　实验材料与方法

２．１　实验材料

基体材料选用医用钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ（ＴＣ４），其

化学成（质量分数）为Ａｌ５．５％～６．８％；Ｖ３．５％～

４．５％；余 量 为 Ｔｉ。熔 覆 材 料 分 别 为 分 析 纯

ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ、ＣａＣＯ３、Ｎｄ２Ｏ３ 粉末以及直径

４５～５０μｍ的Ｔｉ粉。

２．２　实验方法

宽带激光熔覆实验采用ＴＪＨＬ５０００型５ｋＷ

横流ＣＯ２ 激光器及 ＴＪＬＡＭＰ五坐标三轴联动加

工机床。激光器输出的激光束经积分镜展宽并聚焦

到试样表面，呈矩形光斑。ＨＡ的狀（Ｃａ）∶狀（Ｐ）＝

１．６７（狀表示原子量比），即合成 ＨＡ的ＣａＨＰＯ４·

２Ｈ２Ｏ和ＣａＣＯ３ 的质量分数组成应为７２％ＣａＨＰＯ４

·２Ｈ２Ｏ和２８％ＣａＣＯ３。考虑到高能激光熔覆过程

中钙和磷存在烧损，特别是磷的烧损尤为严重，故用

狀（Ｃａ）∶狀（Ｐ）＝１．５进行实验。梯度涂层的成分设计

见表１，其中Ｍ表示混合体７８％ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋

２２％ＣａＣＯ３（质量分数），Ｔ代表Ｔｉ粉。考虑到稀土

元素有诱导形成 ＨＡ的作用
［１２，１３］，在混合体 Ｍ 中

分别加入质量分数为０．２％，０．４％，０．６％，０．８％的

稀土氧化物Ｎｄ２Ｏ３ 进行实验。

表１ 生物陶瓷梯度涂层成分设计（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｅｓｉｇｎｏｆｂｉｏｃｅｒａｍｉｃ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

Ｌａｙｅｒ
Ｆｉｒｓｔ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ
Ｓｅｃｏｎｄ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ
Ｔｈｉｒｄ

ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

Ｍ ３０ ７０ １００

Ｔ ７０ ３０ ０

　　将基材用０３
＃金相砂纸打磨，用丙酮、乙醇洗净，

采用预置涂层法将梯度涂层粉末涂敷在钛合金上。

涂敷厚度为０．５ｍｍ左右。宽带激光熔覆工艺是先

熔覆第一梯度层，清理表面后，再熔覆第二梯度层，再

清理表面，最后再熔覆第三梯度层，从而在钛合金上

形成稀土活性梯度生物陶瓷涂层。优选的宽带激光

熔覆工艺参数为输出功率犘＝２．１ｋＷ，扫描速度犞＝

１８０ｍｍ／ｍｉｎ，光斑尺寸犇＝１２ｍｍ×２ｍｍ。

利用ＯＬＹＭＰＵＳＰＭＧ３型ＯＭ金相显微镜观

察涂层的结合界面。用ＤＥＭＡＸ２００Ｌ型Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）全自动测试仪进行涂层物相分析。通过

体外模拟体液（ＳＢＦ）浸泡实验检测生物陶瓷涂层的

生物活性。实验采用的ＳＢＦ配制与 Ｋｏｋｕｂｏ等
［１４］

研制的ＳＢＦ相同。将涂层试样（１０ｍｍ×１０ｍｍ×

２ｍｍ）放入ＳＸ３８１６厢式电阻炉中在５００℃保温

２ｈ，随炉冷却，隔天取出。取出的涂层试样依次用

丙酮、无水乙醇、去离子水冲洗，然后放入烘干箱中

烘干备用。将烘干的试样放入装有ＳＢＦ溶液的

５０ｍＬ锥形瓶中浸泡，用橡胶塞封好，然后放入

ＳＰＸ２５０型３６．７℃恒温生化培养箱保存；ＳＢＦ溶液

每隔２天更换一次，浸泡７天后将试样从ＳＢＦ溶液

中取出，用去离子水轻柔清洗后干燥。用ＪＳＭ

６３６０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）（带ＳｕｐｅｒＤｒｙⅡ能谱

分析仪）观察涂层浸渍７天后表面形貌的变化，并进

行微区成分分析。用 ＭＥＣ１２Ｂ型多功能微机电化

学分析仪动电位扫描观测涂层的阳极极化曲线，采

用三电极系统，工作电极为梯度涂层，辅助电极为

Ｐｔ电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），电解液

为ＳＢＦ
［１５］ 。初 始 电 位 为 －２Ｖ，最 终 电 位 为
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图４ 不同含量Ｎｄ２Ｏ３ 生物陶瓷涂层表面的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＮｄ２Ｏ３

＋２．０Ｖ，扫描速度为５ｍＶ／ｓ。

３　实验结果与分析

３．１　生物活性稀土梯度涂层显微组织特征

图１为梯度涂层的横截面整体形貌，由图可见，

整个涂层分为３个层次，即基材、合金化层和生物陶

瓷层。各层之间结合良好，无夹渣、气孔、裂纹等缺

陷，这表明基材与涂层之间实现了良好的化学冶金

结合；基材与生物陶瓷层之间存在致密的合金化层，

在生物陶瓷涂层植入生物体后可以阻止基材中的金

属离子渗入生物体。

图１ 梯度涂层整体形貌

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｃｏａｔｉｎｇ

图２为基材与合金化层结合界面的显微组织结

构，在靠近基材一侧，由于热影响区的影响，Ｔｉ合金

发生了马氏体相变，即由β相向α′相转变，形成针状

的α′相；靠近合金化层一侧是细密的白色共晶组

织，它分布在合金化层中的基底组织上。图３为合

金化层与陶瓷层结合界面的显微组织结构，合金化

层与陶瓷层的组织呈犬牙交错的组织结构，这种结

构可以保证结合界面具有足够的强度。

图２ 基材与合金化层的结合界面

Ｆｉｇ．２ Ｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ

ａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图３ 合金层与陶瓷层结合界面

Ｆｉｇ．３ Ｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄ

ｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ

３．２　稀土活性生物梯度陶瓷涂层的相组成

图４为不同含量稀土氧化物Ｎｄ２Ｏ３ 生物陶瓷涂

层的ＸＲＤ分析结果。由图可见，生物陶瓷涂层中主
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中　　　国　　　激　　　光

图５ 不同含量Ｎｄ２Ｏ３ 涂层在ＳＢＦ中浸泡７天的ＳＥＭ形貌及ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｇｉｅｓａｎｄＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＮｄ２Ｏ３ｉｎＳＢＦｆｏｒ７ｄａｙｓ

要有ＣａＴｉＯ３、ＨＡ、βＴＣＰ、αＴＣＰ及ＴｉＯ２相。当未添

加Ｎｄ２Ｏ３ 时，生物陶瓷涂层中几乎没有ＨＡ＋βＴＣＰ

相生成；当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为０．２％时，表征 ＨＡ和

βＴＣＰ的特征峰隐约有所凸起，这说明生物陶瓷涂层
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中诱导合成ＨＡ＋βＴＣＰ相的数量较少；当Ｎｄ２Ｏ３ 质

量分数为０．４％时，表征ＨＡ和βＴＣＰ的特征衍射峰

凸起较为明显，其主要衍射峰出现在２θ为３３°附近

（如图中箭头所示）的（１１２）、（３００）晶面，但不是凸起

最高的峰，说明生物陶瓷涂层中催化合成 ＨＡ＋β

ＴＣＰ相的量有所增加；当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为０．６％

时，表征 ＨＡ和βＴＣＰ的特征峰为凸起最高峰（如

图中箭头所示），这表明稀土活性生物梯度陶瓷涂层

中催化合成 ＨＡ＋βＴＣＰ活性相的量达到最大；而

当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为０．８％时，表征 ＨＡ和βＴＣＰ

的衍射峰有所降低，说明诱导合成 ＨＡ＋βＴＣＰ相

的量反而减少。可以看出，稀土氧化物Ｎｄ２Ｏ３ 具有

诱导合成 ＨＡ＋βＴＣＰ的作用，当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数

为０．４％～０．６％时，生物陶瓷涂层中催化合成

ＨＡ＋βＴＣＰ相的量最佳，且 Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为

０．６％时诱导合成ＨＡ＋βＴＣＰ相的量最多。

３．３　稀土活性生物梯度陶瓷涂层的生物活性

图５为不同 Ｎｄ２Ｏ３ 含量的生物陶瓷涂层在

ＳＢＦ中浸泡７天的ＳＥＭ 形貌及能量扩散光谱仪

（ＥＤＳ）图谱。由图５（ａ）可见，未加稀土氧化物

Ｎｄ２Ｏ３ 时，涂层表面存在较多的黑色和灰色区域，

试样表面白色球形颗粒相较少，由能谱分析可以看

出，Ｃａ、Ｐ含量较少，Ｔｉ含量较多；由图５（ｂ）可知，当

Ｎｄ２Ｏ３ 的质量分数为０．２％时，涂层表面沉积的白

色球形和灰色方形颗粒有所增加，已经开始团聚，但

涂层表面还存在一些黑色孔洞，能谱分析表明，涂层

表面Ｃａ、Ｐ含量较未添加Ｎｄ２Ｏ３ 的涂层略有增加，

但Ｔｉ含量减少；从图５（ｃ）、（ｄ）可以看出，当Ｎｄ２Ｏ３

的质量分数达到０．４％～０．６％时，涂层表面沉积的

白色球形颗粒已经完全覆盖了涂层，且白色球形颗

粒相有继续长大的趋势，生物陶瓷涂层表面Ｃａ、Ｐ

含量达到最大值，Ｔｉ含量快速降低至几乎为零，可

以断定涂层表面所沉积的磷灰石层是一种富含Ｃａ

和Ｐ的物质，表明稀土活性陶瓷梯度涂层与ＳＢＦ溶

液之间发生了化学反应，导致磷灰石在涂层表面的

沉积；当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数增加到０．８％时，涂层表面

沉积的白色球形和灰色方形颗粒相较细小且数量有

所减少，涂层表面Ｃａ、Ｐ含量较０．４％和０．６％质量

分数的Ｎｄ２Ｏ３ 生物陶瓷涂层有所降低。

由分析结果可知，稀土氧化物Ｎｄ２Ｏ３ 的质量分

数为０．４％～０．６％时，涂层表面沉积的类骨磷灰石

最多，具有最佳的生物活性。结合涂层表面 ＸＲＤ

分析结果可知，稀土活性陶瓷梯度涂层的生物活性

与不同Ｎｄ２Ｏ３ 含量催化合成 ＨＡ＋βＴＣＰ活性相

的量密切相关。

３．４　稀土活性生物梯度陶瓷涂层的耐蚀性

图６为不同含量 Ｎｄ２Ｏ３ 稀土活性生物陶瓷梯

度涂层在ＳＢＦ中的阳极极化曲线图。由图可见，稀

土活性涂层阳极极化曲线只出现明显的活化、钝化

区，没有出现过钝化区，说明此实验条件下所加最终

电位（２Ｖ）未达到钝化膜的破裂电位（犈ｂ），钝化膜

保持完好，这表明稀土活性陶瓷梯度涂层具有较好

的耐腐蚀性，符合医用材料作为植入物所要求的耐

腐蚀性。

图６ 生物陶瓷涂层在ＳＢＦ中的阳极极化曲线图

Ｆｉｇ．６ Ａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｏｃｅｒａｍｉｃ

ｃｏａｔｉｎｇｉｎＳＢＦ

由图６还可看出，质量分数为０．４％和０．６％的

Ｎｄ２Ｏ３ 涂层钝化状态的阳极维钝电流密度较质量

分数为０．０％、０．２％和０．８％的 Ｎｄ２Ｏ３ 涂层小，而

和Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金基本一致，说明加入质量分数为

０．４％、０．６％的Ｎｄ２Ｏ３ 稀土氧化物复合涂层钝化状

态的稳定性较好，具有优异的耐腐蚀性；且质量分数

为０．４％和０．６％的 Ｎｄ２Ｏ３ 涂层开始被腐蚀的电位

明显略高于Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ合金，表明质量分数为０．４％

和０．６％的Ｎｄ２Ｏ３ 涂层在ＳＢＦ中腐蚀倾向性较小，

不容易遭受腐蚀破坏。结合涂层表面ＸＲＤ分析结

果，得知当Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为０．４％～０．６％时，涂

层中生成了更多的ＨＡ相，这将提高涂层在ＳＢＦ中

的稳定性，为进一步提高涂层的耐腐蚀性提供了

保障。

４　结　　论

设计制备的稀土活性生物梯度陶瓷涂层分为基

材、合金化层以及生物陶瓷层３个层次，各层之间结

合良好。Ｎｄ２Ｏ３ 在宽带激光熔覆过程中具有诱导

合成ＨＡ＋βＴＣＰ的作用，当 Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为

０．４％～０．６％时，催化合成 ＨＡ＋βＴＣＰ的量达到

最佳，且当 Ｎｄ２Ｏ３ 质量分数为０．６％时诱导合成
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ＨＡ＋βＴＣＰ相的量最多。梯度涂层的生物活性与

不同Ｎｄ２Ｏ３ 含量催化合成 ＨＡ＋βＴＣＰ活性相的

数量密切相关。当 Ｎｄ２Ｏ３ 的质量分数为０．４％～

０．６％时，陶瓷梯度涂层表面沉积类骨磷灰石数量最

多，具有最佳的生物活性。稀土活性生物梯度陶瓷

涂层的耐腐蚀性能较好，且涂层的耐腐蚀性与不同

Ｎｄ２Ｏ３ 含量催化合成 ＨＡ 活性相的量有关。当

Ｎｄ２Ｏ３ 的质量分数为０．４％～０．６％时，涂层维钝电

流密度较小，具有最小的腐蚀倾向，耐腐蚀性最好。
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