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生物活性陶瓷涂层材料的制备及研究进展
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摘要: 介绍了生物活性陶瓷涂层材料的种类以及制备生物活性陶瓷涂层材料的主要方法:等离子

喷涂、溶胶-凝胶法、电沉积和激光熔覆等，并且介绍了各个方法的对生物陶瓷涂层的工艺参数、界
面结合等因素进行分析，最后展望了生物陶瓷涂层的发展前景，并提出了生物陶瓷涂层材料今后的

研究方向。
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Preparation and Research Progress of Biological Active
Ceramic Coating Material
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China)

Abstract: In this paper，the classification and preparation methods( plasma spraying，sol-gel，electrodepo-
sition，laser cladding and so on) of biological active ceramic coating material were introduced． The advan-
tages and disadvantages of the methods were briefly described through a comprehensive analysis of process
parameters and interface bonding strength of the coating． The developmental prospects and researching di-
rection in future of the biological active ceramic coating were also pointed out．
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引 言

生物材料包括金属材料、陶瓷材料、高分子材
料及其复合材料等。金属材料具有抗压和抗拉强
度高、抗冲击性和延展性好、加工成形性好和质量
波动小及可靠性高等优点。生物陶瓷材料作为无
机生物医学材料，没有毒副作用，与生物体组织有

良好的生物相容性，且具有耐腐蚀等优点。生物陶
瓷涂层材料按照功能分为惰性生物陶瓷涂层材料

和生物活性陶瓷涂层材料。惰性生物陶瓷涂层材
料是指在植入生物体后不与生物体发生相互作用

的涂层材料。在生物环境中能保持稳定，不发生或
仅发生微弱化学反应的生物医学材料，包括氧化

铝、氧化锆和氮化硅等，涂覆惰性生物陶瓷涂层的
植入体植入生物体后，涂层与生物机体组织不发生

反应，机体不产生排异现象，在植入体与生物机体

之间形成一定厚度的纤维组织。同时机体组织生
长到植入体表面，形成机械式固定结合。生物活性
陶瓷涂层材料是指在植入生物体的过程中，能够与

人体骨细胞和组织发生相互作用，逐渐转变成天然

骨的材料。它具有与人体组织很好的生物相容性，
其中最典型的为羟基磷灰石涂层材料和钙硅酸盐
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涂层材料。生物惰性材料不能与骨组织产生化学
结合，只能被纤维结缔组织所包围，其与骨组织的

结合和对骨组织生长的促进都不理想，有的材料还

可能溶出一些对人体有一定毒性的元素。19 世纪
70 年代，科学家开始将生物活性材料用于人工骨材
料
［1］，其中应用最广泛的是羟基磷灰石生物活性陶

瓷，它是人体硬组织中主要的无机成分，与生物组

织有良好的生物相容性，并能与骨组织形成骨性结

合。与生物惰性陶瓷涂层形成鲜明的对比，更加说
明了生物活性陶瓷涂层的特性及研究意义。本文
主要介绍生物活性陶瓷涂层的种类、性能以及等离
子喷涂、溶胶-凝胶法、电沉积及激光熔覆等主要制
备方法

［2］。

1 生物活性陶瓷涂层的种类

1． 1 羟基磷灰石涂层材料
人体骨中的主要成分是 M10 ( RO4 ) 6 ( OH) 2，其

中 M主要为 Ca，R 主要为 P，其晶体结构完整且为
细长针状结构。羟基磷灰石［Ca10 ( PO4 ) 6 ( OH) 2］
( 简称 HA) 属六方晶系，其与人体骨中的无机物结
构相同，植入人体后无毒、无体外排异反应，具有良
好的生物活性和生物相容性

［3］，是理想的人体骨替

代材料。M Winter等［4］的研究表明: 多孔 HA 植入
生物体内后，能使界面的软硬组织都长入空隙内，

形成纤维组织和新生骨组织交叉结合状态，该界面

能保持正常的代谢功能，自然骨-HA 的界面结合属
于生理性结合

［2］，但因为韧性和强度低而限制其应

用，不能作为硬组织植入承力部件［5］．
关于 HA涂层制备过程中的物理化学变化，目

前亦取得一些显著成果。例如，等离子喷涂制备羟
基磷灰石涂层过程中，羟基磷灰石粉料被高温等离

子体( 火焰温度高达 10 000 K) 加热并熔化，部分羟
基磷灰石分解为 Ca10 ( PO4 ) 6O、α-磷酸三钙［α-Ca3
( PO4 ) 2］、β-磷酸三钙［β-Ca3 ( PO4 ) 2］、磷酸四钙
( Ca4P2O9 ) 、CaO以及无定形相。
1． 2 钙硅酸盐涂层材料
自 1969 年 L L Hench 发现某些组成的玻璃能

同骨骼形成化学键合以来，生物活性玻璃和 α-W 玻
璃陶瓷已被广泛地应用于骨组织的修复和重建。
发现在模拟体液中，CaO-SiO2 基玻璃表面能形成骨

磷灰石层，而 CaO-P2O5 基玻璃表面没有骨磷灰石生

成，意味着 CaO和 SiO2 成分是生物活性玻璃在体内

与骨发生化学键合的主要原因。硅灰石的化学分
子式为 CaSiO3，其理论组成为 48． 3% CaO 和51． 7%
SiO2。因此，硅灰石在体液中也应具有生物活性，并
能诱导骨磷灰石在其表面形成。P Siriphannon 等［6］

发现在模拟体液中 CaSiO3 陶瓷表面骨磷灰石的形

成速度比其他生物玻璃和玻璃陶瓷更快。Liu X Y
等
［7］
采用等离子火焰球化商用硅灰石粉末 ( d 为

10 ～100μm) ，以 TiC4 合金作为基体材料，制备了硅

灰石涂层。硅灰石涂层在 TiC4 基体上的拉伸结合

强度为 42． 8 MPa。

2 制备生物活性陶瓷涂层的方法

2． 1 等离子体喷涂技术
等离子喷涂法

［8］
是迄今为止研究最为广泛的

制备生物陶瓷涂层的方法。该技术利用等离子枪
产生等离子流将生物陶瓷粉料高温加热熔融或接

近熔融状态，高速喷至金属基体表面形成涂层。它
能在基体与涂层之间提供很高的结合力，并能获得

覆盖完整的涂层 40 ～ 54μm。但由于等离子喷涂制
备陶瓷涂层的过程中等弧 θ高达 1 000℃以上，所以
冷却时金属基体与涂层的界面存在很高的残余热

应力和缺陷的集中，使得材料的破坏通常发生在界

面处，不利于涂层的稳定且涂层与基体界面主要是

机械咬合，结合强度也相应受到制约。另外等离子
喷涂涂层与金属基体间物理性能差别较大，在界面

处会产生较大的内应力，从而降低了涂层与基体的

结合强度。Yang等［9］采用等离子体喷涂技术在 Ti
和 CoCrMo合金上制备了高强度的 ZrO2 涂层。研究
表明:在钛合金基体上 3%Y2O3 稳定的 ZrO2 涂层结

合强度为 32MPa，而 4% GeO2 稳定的 ZrO2 涂层结

合强度可达 68MPa，这是因为 4%GeO2 稳定的 ZrO2

涂层中四方相 ZrO2 粒径较小，涂层的稳定性较好。
Lu等［10-13］利用后处理技术对等离子体喷涂纳米
TiO2 涂层进行生物活化处理，获得了既具有良好生

物活性和生物相容性，又与钛合金基体结合良好的

TiO2 涂层。
近年来发展了在铝合金表面等离子喷涂生物

活性梯度涂层的研究，在基体与羟基磷灰石之间形

成一个化学组成梯度变化的过渡区域，大大降低了

界面处的应力，提高了界面结合强度。Lu 等［14-17］采
用等离子体喷涂技术，成功制备了硅灰石和硅酸二

钙涂层，另外对透辉石涂层也进行初步探查，并对
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这些涂层材料的生物活性和生物相容性进行了探

讨，说明利用等离子体喷涂的硅灰石涂层、硅酸二
钙涂层和透辉石涂层都具有良好的生物活性和生

物相容性。
等离子喷涂后进行后续处理也是一种改善界

面结合的方法。付涛等［18］对等离子喷涂磷酸氢钙
HA涂层进行水热处理，制备的涂层由高纯度的缺
钙组成，其结晶性高于等离子喷涂 HA 涂层。De
Groot等［19］和 Kay 等［20］分别利用等离子体喷涂技
术制备了 HA 涂层，使 HA 涂层的研究和应用有了
长足的进展。S Y Tao 等［21］认识到等离子喷涂 HA
涂层结晶度的降低主要是由于粉料脱羟基的失水

过程和非晶化过程引起的。为此，欲提高 HA 涂层
的结晶度，需要从 2 个方面着手: 1) 使非晶态 HA重
结晶; 2 ) 使 α-TCP、β-TCP、缺氧羟基磷灰石 ( 简称
OHA) 及 CaO等转化为 HA。他们提出了一种简便、
高效，且适合于工业化生产的新方法，即在喷涂过

程完成后，用等离子火焰作为热源，在对涂层进行

烘烤的同时提供水蒸气，使之与羟基磷灰石分解产

物 α-TCP、β-TCP、OHA、TTCP 及 CaO 等反应，重新
生成羟基磷灰石晶体，从而提高涂层的结晶度。刘
宣勇等

［22］
认为涂层结合强度的高低与涂层中存在

的残余应力有关，其中涂层-基体界面处的残余热应
力是其中的重要组成部分，而界面处残余热应力的

产生与涂层和基体的热膨胀系数不匹配有关。TiC4

基材的热膨胀系数为 3． 2 × 10 －6K －1，羟基磷灰石的

热膨胀系数为 4． 9 × 10 －6K －1，而硅灰石的热膨胀系

数约为 2． 4 × 10 －6 K －1，与基材比较接近，因而硅灰

石涂层具有较高的结合强度。而 K A Khor 等［23］制
备的等离子喷涂羟基磷灰石涂层的结合强度低于

20MPa，因此等离子喷涂硅灰石涂层比羟基磷灰石
涂层在 TiC4 基体上的结合强度大得多。
尽管都是用等离子喷涂制备 HA 涂层，但在进

行研究物质及研究的方向不同。为了改善界面的
结合，可将涂层在真空下进行热处理，使涂层的晶

化程度大大提高，涂层与过渡层及基体间发生复杂

的化学反应，生成新相，形成化学键结合，大大改善

了界面的状态，提高了涂层与基体的结合强度，增

强了涂层的抗浸蚀能力。
2． 2 激光熔覆法
激光熔覆技术已成为制备各种功能涂层材料

的有效手段之一，其最显著的特点就是涂层与基体

之间能形成牢固的冶金结合，且熔覆层成分和稀释

度可控。界面作为金属基生物活性陶瓷涂层极为
重要的组成部分，其结构和性能对涂层稳定性及寿

命起着决定性作用。因此，研究金属基生物活性陶
瓷涂层界面的组织结构、结合机制及残余应力分布
对获得高性能涂层尤为重要

［24］。郑敏等［24］对熔覆
层和界面的显微组织、相组成及成分等进行了研
究，并重点分析激光熔覆生物陶瓷复合涂层的界面

形貌、结合状态及残余应力分布。邓迟等［25］用 X-
射线衍射和能谱分析方法检测了生物陶瓷涂层和

涂层与界面的物相及成分分布，结果显示涂层内和

涂层与基材间出现了新相，这表明其中发生了复杂

的化学冶金反应，适当的激光熔覆工艺、涂层及基
体的物性三者确定了化学冶金反应发生。在这些
条件作用下，涂层内合成了具有生物活性的钙-磷陶
瓷，形成了牢固的界面。高家诚等［26］先用高能激光
束辐射预置于钛表面的陶瓷粉末，在金属表面原位

合成生物陶瓷成分，再用 X-射线衍射表征了涂层材
料，测定了涂层与界面的结合强度。结果表明: 获
得的涂层的成分为生物陶瓷成分，其中的主要成分

为羟基磷灰石 ( HA) ，涂层与基材获得的界面强度
达到 42． 96 MPa，界面有较好的改善。张亚平等［27］

在经过渡层预处理的 TC4 铝合金表面上预置设定配

比的 CaHPO4、CaCO3 混合粉末，比较少量 Y2O3 粉

末对合成与涂砚生物陶瓷涂层的影响。经优化激
光工艺处理后，成功地实现一步激光束合成与涂砚

生物陶瓷涂层。该涂层具有优良的力学性能，且改
善了植入材料弹性模量与生物硬组织的匹配性。
Y2O3 对生物陶瓷涂层的合成及性能改善均有重要

作用。王勇等［28］测试了激光熔覆生物陶瓷涂层与
基体的结合强度、涂层抗弯、抗拉和抗压强度，并计
算了弹性模量。结果表明，稀土能够提高涂层与基
体的结合强度、抗弯及抗拉强度，但降低了涂层的
抗压强度。稀土在激光熔覆条件下充分扩散传质
弥散分布于涂层熔池内，分散的稀土颗粒促进晶体

形核和成长，细化晶粒，强化涂层。激光熔覆涂层
复合材料能满足生理条件下的强度要求。激光是
一种能量高度集中的能源，利用激光束对材料表面

的局部区域进行加热、熔化，进行激光熔覆原位合
成与涂覆羟基磷灰石 ( HA) 等生物陶瓷的方法，由
于合成生物陶瓷成分效率高，工艺新颖，操作方便

而引起同行的关注。
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2． 3 燃烧合成法
燃烧合成是一种制备生物涂层的新工艺，具有

较大的优点
［29］: 燃烧温度高，反应速度快，工艺简

单，设备要求低，生产率高，不受基体形状和大小的

限制，可在复杂表面合成厚度均匀的陶瓷涂层等。
国外已有报道采用溶液燃烧合成制备生物陶瓷粉

末。在此基础上，拟开发溶液燃烧合成制备生物陶
瓷涂层的工艺

［30］。刘咏等［31］采用然烧合成-水热
法制备了生物陶瓷涂层，用 X-射线衍射、扫描电镜
和粘接拉伸法分析了涂层物相组成形貌和涂层与

基体的界面结合弧度。水热处理 2 h 后，涂层中 HA
含量增加，延长水热处理时间，得到纯 HA 涂层，涂
层 δ为 20μm。
在燃烧合成试剂中添加助燃剂，涂层中相成分

复杂化:但水热处理 10 h 后，得到纯农基磷灰石相，
涂层厚度有所增加，达到 50μm左右。同时，助然剂
的添加大大提高了界面结合强度。刘芳等［30］介绍
了燃烧合成表面涂层技术的原理和应用，阐述了采

用此法在生物陶瓷涂层制备方面的开发和研究状

况。结果表明燃烧合成制备生物陶瓷涂层有利于
提高材料的生物活性和生物相容性，具有较广阔的

应用前景。黄立行等［32-34］对原始基体试样进行碱
液处理，以及电沉积-水热合成和高温锻烧相结合的
方法，有效地提高了涂层与基体的界面结合强度，

达到 20MPa，但仍然不能满足植人体的需要。宁青
菊等
［35］
运用燃烧合成法制备出了含有较高 Na2O组

分的 Ca-P-Si-Na 系生物活性玻璃陶瓷材料，通过
TFXRD分析证明其具有较高的生物活性。Brossa F
等
［36］
和 Weng J等［37］以及 Cheang P 等［38］提出了热

处理法( 包括大气和真空气氛) 和激光法等后处理

工艺。后续热处理虽然能有效地提高羟基磷灰石
涂层的结晶度，但工艺较复杂、耗时长，且需另置专
用设备。结果表明: 燃烧合成制备生物陶瓷涂层有
利于提高材料的生物活性和生物相容性，具有较广

阔的应用前景。燃烧合成的发展受到物理学、化
学、数学、化学工程、冶金学和材料科学与工程领域
工作者的重视，无论是在理论方面还是在应用方

面，都得到了广泛的研究和迅速发展。燃烧合成已
发展成为一个介于燃烧科学与材料科学之间的新

学科
［30］。

2． 4 电沉积-水热合成法
Shirkhanzadeh 等［39］首先报道了用电沉积法制

备磷酸钙涂层的工艺:电沉积-水热合成法是一种低
温下在含 Ca2 +

和 H2PO4
－
溶液中沉积磷酸钙涂层，

随后水热处理获取纯 HA 涂层的工艺，具有设备投
资少、生产费用低、操作简单、原材料利用率高、工
艺连续性好及易于实现自动化生产的优点。采用
电沉积-水热合成法和高温锻烧相结合的方法，制备
了生物陶瓷涂层。刘芳等［40］研究了涂层与基体间
过渡层的物相组成和界面结合强度。用 X-射线衍
射、扫描电镜和粘接拉伸法进行分析。研究结果表
明:水热合成后，界面结合强度较低，为 7． 04 MPa。
在空气中煅烧，700℃以下时，界面出现极薄 TiO2

层，同时随着煅烧温度的升高，界面结合强度提高。
黄伯云等

［41］
评述了电沉积-水热合成法制备在羟基

磷灰石生物陶瓷涂层的相形成机理、工艺进展和工
艺特点，并对有关问题进行了探讨。结果表明，采
用电沉积-水热合成法制备羟基磷灰石生物陶瓷涂
层最大的缺点是涂层与基体结合力较低。今后，将
在可控制涂层孔隙度梯度变化的基础上，着手研究

涂层化学组分的梯度变化，降低涂层与基体间热膨

胀系数等物理特性的差别，减少涂层材料中残余热

应力和残余热应变，促进界面化学冶金结合，提高

涂层与基体的结合强度。
此外，这种方法还具有其他方法无法比拟的优

点: 1) 是一种非线形过程。2 ) 电沉积是在低温下进
行。3) 控制电压。张建民等［17］系统地研究了电流
密度、阴极电位和电解液温度对磷酸钙生物陶瓷涂
层的组成结构和形貌等特征的影响，并提出了一种

新的后处理方法即低温碱液后处理法，将电沉积前

驱体转变为均匀、单一的多孔纯羟基磷灰石涂层。
总之，近十几年来，电化学-水热合成法制备羟基磷
灰石生物陶瓷涂层的研究得到了很大发展。在电
沉积获取杂相磷酸钙涂层的基础上，系统地研究了

工艺条件对沉积相组成晶粒结晶度、形状和大小、
微孔尺寸的影响，并运用后处理方法如水热处理或

低温碱液处理获取纯 HA 涂层，工艺条件对涂层的
影响进行系统研究。同时，通过后续热处理的工艺
使涂层与基体的结合强度得到进一步提高。现在，
电沉积-水热处理法已成功地用于制备生物梯度
材料。
2． 5 电泳沉积法
用电泳方法制备的生物陶瓷涂层，基底和涂层

界面不存在热应力，有利于增强基底和涂层的结合
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强度，而且电泳过程是非直线过程，可以在形状复

杂和表面多孔的基底上制备出均匀的涂层，涂层再

经过真空烧结等技术可以进一步提高 HA与基底的
结合强度。目前，国内外对这方面的研究非常活
跃。Zhitomirsky 等［42］报道了在异丙醇中电泳沉积
HA的 ζ电位及离子淌度。Wei等［43］研究了在不同
基材上采用陈化工艺进行二次电泳沉积 HA。Sird-
nar T M等［44］研究了在 316L不锈钢上电泳沉积 HA
与电泳时间的关系等。这些报道均未涉及到 Ti 基
材上 HA-Ti-Y2O3 /ZrO2YSZ( 简称钇稳定氧化锆) 复
合涂层的研究。倪军等［45］以正丁醇为溶剂、三乙醇
胺为添加剂，得到了稳定时间长、粒子带电性能好
的悬浮液，制得了均匀致密、裂缝少的 HA-Ti-YSZ
复合涂层，并对添加剂用量、电场强度及电泳沉积
时间等工艺参数进行了研究，研究表明: 1 ) 正丁醇
悬浮液中加入三乙醇胺可以获得均一稳定的悬浮

液。2) 在正丁醇作分散剂，三乙醇胺为 12 mL /L，E
为 30 ～ 60 V /cm，ρ( HA) 为 10 ～ 20 g /L，ρ( Ti) 为 4 ～
16 g /L，ρ( YSZ) 为 6 ～ 12 g /L 的条件下可以制得平
整、均匀致密的 HA-Ti-YSZ 的复合涂层。郭军松
等
［46］
用异丙醇作为分散介质，对电泳沉积羟基磷灰

石生物陶瓷涂层进行了系统研究。经过制备稳定
的悬浮液、电泳沉积及高温烧结等过程，在 Ti6Al4V
合金上得到表面均匀的羟基磷灰石生物陶瓷涂层。
用 X-射线衍射和扫描电镜等对羟基磷灰石颗粒的
物相和沉积层的表面进行了表征。研究了电泳时
间与电泳沉积量和电流密度、电泳沉积量与电泳电
压之间的相互关系，并讨论了这些参数对电泳沉积

过程的影响。并通过电泳沉积得到 HA 沉积层，沉
积层在高温条件下烧结，制得羟基磷灰石生物陶瓷

涂层。同时，运用电容充电的模型，定性地解释了
电泳沉积过程中质量、时间、电压及电流之间的关
系曲线。

3 展 望

生物陶瓷涂层是综合运用材料科学和生命科

学原理进行研制的一种新型陶瓷涂层材料。生物
材料必须具备的特性是无毒性、无致癌作用，无变
态反应，对周围生物组织无刺激和不引起其他故障

作用在生物机体内材料的物理、化学性能稳定，经
长期使用不会发生变质和力学性能降低的现象与

生物组织亲和性好容易进行杀菌、消毒等。生物陶

瓷涂层的种类从生物惰性涂层材料发展到生物活

性涂层材料、降解材料及多相复合材料。生物陶瓷
涂层材料可分为惰性生物陶瓷涂层、活性生物陶瓷
涂层、降解生物陶瓷涂层和复合生物陶瓷涂层。目
前，生物涂层材料的研究已经进入了攻坚阶段，而

如何提高材料的界面结合强度又能够保证涂层的

稳定性和生物活性则是研究的核心内容。随着各
种制备方法的不断出现和改进，以及对其机理的深

入研究，将会对生物涂层材料的研究提供强大的工

具。从基于仿生原理出发，制备类似于自然组织的
组成、结构和性质的理想生物材料，应该是生物材
料的一个新的发展方向。
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表 3 硫酸亚锡和甲基磺酸亚锡镀哑光锡生产成本(续表)

过 程 成 本

成 分 数量 /kg 单价 / ( 元·kg －1 ) 总价 /元 成 分 数量 /kg 单价 / ( 元·kg －1 ) 总价 /元

B-3 添加剂 75 215 16 125 B-1 添加剂 75 215 16 125

B-3 晶细剂 75 213 15 975 B-2 添加剂 75 213 15 975

防氧化剂 6 139 834 防氧化剂 6 139 834

电费 453． 55 kWh 0． 4元 /kWh 181． 42 电费 282． 15 kWh 0． 4元 /kWh 112． 86

小计 — — 33 046． 86 — — — 33 046． 86

总计 — — 34 726． 96 — — — 35 363． 48

备注:产品报价为 2009 年年初的报价，实际生产成本随市场价格波动而变化

4 总 结

1) 不论采用 A 公司提供的添加剂或 B 公司提
供的添加剂，甲基磺酸亚锡盐镀哑光锡工艺在电流

效率和镀层腐蚀性能均要优于硫酸亚锡盐;

2) 在镀层性能方面，甲基磺酸电解液哑光锡镀
层在抗腐蚀、可焊性方面要优于硫酸亚锡镀液;

3) 在镀液性能方面，甲基磺酸亚锡镀液均镀能
力优于硫酸亚锡镀液;

4) 在成本方面，甲基磺酸亚锡镀哑光锡和硫酸
亚锡镀哑光锡的成本较接近。
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