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要!在乙酸钙"磷酸二氢钙为主成分的弱酸性电解液中!以乙二胺四乙酸#

BCDE

$

和柠檬酸作为络合剂!采用微弧氧化的方法!在钛合金表面成功地直接制备出含有羟基磷灰

石#

/E

$的陶瓷层
;

随着电解液
F,

%

G

的增加!膜层中
/E

含量升高!膜层表面孔洞分布更均

匀!表面变粗糙
;

动物种植试验表明!陶瓷层覆盖植入体产生的炎症反应较弱!新的肌肉组织

能够在膜层表面生长
;

关键词!微弧氧化&钛合金&羟基磷灰石&组织相容性
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钛合金因其具有良好的机械性能和一定的生物

相容性和耐蚀性#受到了广大硬组织植入材料研究

者的青睐'

&["

(

;

但是#钛合金硬组织植入体长期存在

于生物体内#其表面产生游离的金属离子进入生物

组织内会造成细胞死亡'

!

(

;

一些特殊成分的陶瓷材

料具有良好的生物相容性#弥补了钛合金的不足之

处#但陶瓷材料的强度和韧性不足#不能完全满足硬

组织植入材料的力学性能要求'

@[#

(

;

因此#陶瓷材料

只能在一些特定部位#有条件地替代一些金属质植

入性产品
;

目前医学领域
=%\

的植入性器件不得不

由金属制成'

=

(

;

微弧氧化技术能在钛合金表面原位生长出含有

羟基磷灰石!

/E

"陶瓷膜#这种成分与天然骨组织

的无机物成分相同
;

因此#这种方法制备的钛合金植

入材料结合了金属和陶瓷膜的各自优点#即植入材

料表面具有良好的生物活性和生物相容性#同时#基

"
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体又具有良好的机械性能'

_

(

;

基于良好的应用前景#

使用微弧氧化技术在钛合金表面生成含有
/E

生

物陶瓷膜的研究倍受关注
;

大量研究表明#目前钛合金表面微弧氧化
/E

膜研制主要采用二步方法#即通过微弧氧化技术结

合后处理技术在氧化膜层外表面生成含
/E

的生

物陶瓷膜
;

在二步法制备含羟基磷灰石膜层的基本

原理)工艺过程#以及膜层的组织结构控制和性能等

方面取得了丰富的研究成果'

?[&$

(

;

近年来#采用微

弧氧化技术在钛合金表面直接生成含有
/E

涂层

的技术逐渐成为研究热点
;X,1

等将微弧氧化技术

与电沉积技术有效结合在一起#通过在电解液中加

入纳米羟基磷灰石颗粒#在钛合金表面直接制备出

含有锐钛矿和羟基磷灰石的陶瓷层#膜层的
/E

含

量与电压密切相关'

&"

(

;FW3+

等在乙酸钙和磷酸二

氢钠电解液中#用一步法在纯钛表面制备出含有锐

钛矿)金红石和羟基磷灰石的陶瓷层#其方法相对于

传统的二步法更为简单快速'

&!

(

;]1O

等在
F,F-

$

和

]/

$

GK

!

电解液中#采用一步法在钛合金表面成功

制备了含有
/E

的陶瓷层#并认为电解液中
F,F-

$

的浓度是影响膜层厚度重要因素'

&@

(

;

可见#一步法

制备技术具有制备周期短)成本低)工序少的优点#

但研究仍处于起步阶段#在膜层形成机制)电解液配

方优化)电参数优化)成分和组织控制等方面仍需开

展系统)深入的研究
;

本文通过研究不同成分电解液对微弧氧化膜层

组织和结构的影响#开发了高效环保的电解液配方#

在弱酸性条件下#可在钛合金表面直接生成含有

/E

的生物陶瓷膜
;

并通过生物学方法#评价了膜层

的组织相容性
;

研究结果将丰富钛合金表面微弧氧

化理论#并为钛合金植入性材料的研发和应用提供

可靠的实验支持
;

.

!

实验方法

.;.

!

电解液配制

本研究以乙酸钙和磷酸二氢钙作为主成分#柠

檬酸和乙二胺四乙酸!

BCDE

"做络合剂#用蒸馏水

配置成电解液#氢氧化钾调解
I

/

值
;

首先将乙酸钙

和
BCDE

按比例混合溶解在蒸馏水中#再将磷酸二

氢钙和柠檬酸按一定比例混合溶解在蒸馏水中#待

两者都完全溶解后混合#在混合的溶液中通过添加

氢氧化钾调节电解液的
I

/

值至
@;

混合过程中用

磁力搅拌器对溶液进行搅拌促进试剂溶解和防止沉

淀
;F,

&

G

是电解液配方中重要参数#实验过程中#通

过设定不同的
F,

&

G

#调整乙酸钙#

BCDE

加入量对

电解液成分进行优化#具体电解液组成见表
&;

表
.

!

不同
/&

&

0

的电解液成分

1&"2.

!

/,3

4

,#5$5,6#,7)8)'$%,8

*

$)#+5$9-577)%)6$/&

&

0

序号
F,

&

G

乙酸钙

&!

O(-

*

T

[&

"

磷酸二氢钙

&!

O(-

*

T

[&

"

柠檬酸

&!

O(-

*

T

[&

"

BCDE

&!

O(-

*

T

[&

"

& &;@

&

& %;%@% %;%$@ %;%&@ %;%&%

$ $

&

& %;%=@ %;%$@ %;%&@ %;%&@

" "

&

& %;&$@ %;%$@ %;%&@ %;%$@

! !

&

& %;&=@ %;%$@ %;%&@ %;%"@

.;:

!

氧化膜制备

钛合金作为阳极浸入电解液中#不锈钢桶作为

阴极
;

电参数为%电流密度
&%E

&

MO

$

$频率
&@%/a

$

占空比
&$\

$氧化时间
$%O1+;

本实验采用恒流方

式进行氧化处理#通过电压调节来控制电流密度恒

定
;

制备过程中#开通机械搅拌器保持电解液成分均

匀
;

试样取出后#超声波清洗
@O1+

#电吹风吹干#自

封袋中保存#待检测分析
;

.;;

!

微观组织及相组成

采用
B:K&_

型扫描电子显微镜观察膜层表面

微观形貌
;

采用
C

&

J,L$@%%GF

型
S

射线衍射仪分

析相组成#辐射源为
F)]

"

#电压&电流为
!%b:

&

"%

OE

#扫描范围为
&%c

#

?%c

#扫描速度为
%;@c

&

O1+;

.;<

!

动物种植试验

选取
"

只大白兔#每只白兔左右腿肌肉处分别

手术植入一枚未处理钛合金植入体和微弧氧化处理

植入体
;

术后
"M

内给动物注射适量青霉素消炎针

剂#一周之内隔天护理患处
;_

周后切开每个围绕植

入体周围
&9O

左右的肌肉组织#连同植入体及周围

肌肉组织取下#取下的标本在福尔马林溶液中固定

&%M

#固定好的标本进行植入体与肌肉组织分离#将

软组织进行常规石蜡包埋#石蜡切片#制成切片标

本#染色后进行光学显微观察
;

:

!

结果与分析

:;.

!

相组成

图
&

为不同
F,

&

G

的电解液中形成的膜层表面

SdC

衍射图谱
;

从图中可以看出#当
F,

&

G

为
&;@

&

&

时#膜层的主要相组成为金红石和锐钛矿#磷酸钙和

羟基磷灰石的衍射峰不明显
;

有研究表明在等离子

体的高温高压作用下#来自于基体的
D1

和电解液中

的
K

极易生成
D1K

$

#并且当反应温度升高时#更易

%"
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;

随着
F,

&

G

的增加#锐钛矿的衍

射峰降低#羟基磷灰石和磷酸钙相的衍射峰逐渐增

强#说明适度增加电解液中的
F,

&

G

有利于在氧化

膜中生成羟基磷灰石
;

$

!

&!

c

"

!

,

"

F,

&

G&;@e&

$!

Q

"

F,

&

G$e&

$!

9

"

F,

&

G"e&

图
&

!

不同
F,

%

G

电解液中形成膜层的
SdC

衍射图谱

f1

N

;&

!

S>*,

6

M1..*,951(+

I

,553*+4(.9(,51+

N

4.(*O3M

1+M1..3*3+5F,

%

G(.3-395*(-

6

534

本文采用
BCDE

与乙酸钙#柠檬酸与磷酸二氢

钙分别络合#使磷酸二氢钙同时成为钙离子和磷酸

根离子的供体#相同浓度条件下#比常用的钠盐具有

更高的
F,

&

G

#提高了电解液的利用率
;

通常在碱性

条件下#

K/

[的活度较高#溶液能够提供充足的羟

基促进
/E

形成
;

本文采用的电解液呈弱酸性#溶

液不能直接提供大量的
K/

[

#但是#具有较高活度

的
/

Y通过促进
F,D1K

"

的分解提供羟基加快
/E

生成'

&@

(

;

进一步提高
F,

&

G

#如
F,

&

G

为
!e&

和
@e&

时#经肉眼观察钛合金表面均不能形成完整的氧化

膜#因此未对其相组成进行检测
;

可见#电解液的

F,

&

G

选取
"e&

时更利于生成完整的
/E

膜
;

:;:

!

微观组织

图
$

为不同电解液
F,

&

G

条件下制备的微弧氧

化膜层表面微观形貌
;

从图
$

!

,

"中可以看出#当
F,

&

G

为
&;@e&

时膜层存在很多形状不规则的孔洞#数

量较多#大小不一#孔洞之间的陶瓷层表面平整光

滑#无裂纹产生
;

图
$

!

Q

"和!

9

"分别为
F,

&

G

为
$e&

和
"e&

时

膜层表面形貌
;

随着电解液
F,

&

G

的增加#膜层表面

粗糙度变大#表面出现大量的细小颗粒#分布相对均

匀#经
BC8

分析结合
SdC

结果判断为
/E

颗粒
;

此

外#膜层表面孔洞数量减少#尺寸降低#未发现裂纹
;

膜层表面的形貌变化可能是因为随着
F,

&

G

增加#

表面电弧数量减少#膜层中大量
/E

开始生成#最

终导致粗糙度增加#孔洞数量降低'

&&[&$

#

&@

(

;

有研究

表明#对羟基磷灰石植入材料而言#较大的粗糙度和

适当的孔洞有利于提高膜层的组织相容性'

&=

(

;

!

,

"

F,

&

G&;@

&

&

能谱分析

!

Q

"

F,

&

G$

&

&

能谱分析

!

9

"

F,

&

G"

&

&

能谱分析

!

M

"

BC8,+,-

6

414(.F,

&

G"

&

&

图
$

!

不同电解液
F,

%

G

制备的膜层

表面微观形貌和能谱分析

f1

N

;$

!

8)*.,93O(*

I

W(-(

N

134(.JEK9(,51+

N

4

.(*O3M1+5W33-395*(-

6

534U15WM1..3*3+5

&"
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生物相容性

马宋三色染色#即
J,44(+

三色法是传统经典

的胶原纤维染色法'

&_

(

;

本研究的染色结果%细胞核

呈鲜明的蓝黑色#胶原纤维呈绿色#红细胞和肌细胞

呈红色
;

图
"

!

,

"为未处理钛合金植入体周围肌肉组

织经
J,44(+

染色后在光镜下的显微组织形貌
;

从

图中可以看到#植入体周围出现了大量呈绿色的胶

原纤维#即出现大面积的纤维增生和炎症细胞#阻碍

了肌肉细胞在植入体表面结合和生长'

&?

(

#说明未经

微弧氧化表面处理的钛合金作为植入体的组织相容

性差
;

图
"

!

Q

"为微弧氧化处理钛合金植入体周围肌

肉组织经
J,44(+

染色后光镜显微组织形貌
;

图中

红色占据大面积#肌肉与植入体表面接触处表现为

多层红 绿相间的形貌#且每一层绿色厚度均较小#

说明植入体周围的肌肉组织中炎症细胞少#产生的

胶原纤维少#即纤维增生少
;

肌肉组织中少量的纤维

增生可以形成肉芽组织参与炎症的愈合过程'

$%

(

#并

且随着时间的推移#这种与肌细胞相间的少量纤维

增生会慢慢分散#肌肉组织与植入体表面会更好地

!

,

"无膜钛合金

!

Q

"附着
/E

膜层钛合金

图
"

!

植入体周围肌肉组织马宋三色染色光镜形貌

f1

N

;"

!

J(*

I

W(-(

N

134(.O,44(+45,1+1+

N

4-193

(.O)49)-,5)*3,Q()55W31O

I

-,+5Q)55(+4

结合
;

此外#植入体表面肌肉组织生长出新生肌肉细

胞#这种肌肉细胞面向植入体表面的一侧生长#说明

肌肉纤维在向植入体表面推进生长
;

显然#与钛合金

裸露表面相比#微弧氧化表面处理膜层组织相容

性好
;

;

!

结
!

论

&

"以乙酸钙和磷酸二氢钙作为主成分#以
BC>

DE

和柠檬酸作为络合剂#在弱酸性条件下#采用微

弧氧化方法#能够在钛合金表面直接生成
/E

陶

瓷膜
;

$

"随着
F,

&

G

的增加#膜层表面变得粗糙#

/E

含量逐渐增加#孔洞尺寸减小#分布均匀
;

当
F,

&

G

为
&

&

"

时膜层组织和成分较为理想#进一步增加

F,

&

G

膜层会出现大面积的烧损严重破坏了完整性
;

"

"动物种植试验初步证明#

/E

膜覆盖钛合金

植入体相比钛合金植入体更有利于减少炎症反应#

促进周围肌肉组织的生长#具有更好的组织相容性
;

参考文献

'

&

(

!

]KXERE8/PB

#

JED80JKDK8

#

RK7BREJED

#

!"#$;

J39W,+19,-

I

*(

I

3*5134(.5W3Q1+,*

6

515,+1)O>a1*9(+1)O ,->

-(

6

4,+M5W31*

I

(53+51,-.(*Q1(O3M19,-O,53*1,-4

'

'

(

;'()*+,-(.

X1(O3M19,-J,53*1,-4d343,*9W

#

&??@

#

$?

%

?!"[?@%;

'

$

(

!

XKD/BdD

#

XBEDK7TB

#

CE:B7GKdD/ E;d3,951(+

(.Q(+35(O)-51

I

-3O35,--191O

I

-,+54

'

'

(

;8)*

N

3*

6

#

&?!%

#

=

%

@?_

[#%$;

'

"

(

!

XdBDDTB';E4)*23

6

(.5W3-153*,5)*3(+O35,--194)*

N

19,-1O>

I

-,+54

'

'

(

;P+

`

)*

6

#

&?=%

#

$

%

$#["?;

'

!

(

!

]PJE8/

#

'BK7HR/

#

F/KB/F;J(*

I

W(-(

N6

9W,+

N

3(.

/E.1-O4(+W1

N

W-

6

(*M3*3M+,+(5)Q)-,*D1>7Q>/.,--(

6

4,4,

.)+951(+(.3-395*(9W3O19,-M3

I

(4151(+9

6

9-3

'

'

(

;8)*.,93 g

F(,51+

N

4D39W+(-(

N6

#

$%&!

#

$@?

%

$_&[$_?;

'

@

(

!

80F/E7] Z

#

RK8/PJ0dE J;G*(93441+

N

,+M

I

*(

I

3*5134

(.W

6

M*(L

6

,

I

,5153Q,43MQ1(O,53*1,-4.(*)43,4W,*M5144)3*3>

I

-,93O3+51O

I

-,+54

'

'

(

;'()*+,-(.J,53*1,-4d343,*9W

#

&??_

#

&"

%

?![&&=;

'

#

(

!

R0BSR

#

R0T

#

V/E7HFG;D()

N

W3+1+

N

O39W,+14O41+1>

*(+>9(+5,1+1+

N

W

6

M*(L

6

,

I

,5153

&

515,+1)O 9(O

I

(41534

'

'

(

;X1(>

O,53*1,-4

#

$%&%

#

"&

%

&!?"[&@%&;

'

=

(

!

DE]EK /,+,U,;X1(.)+951(+,-1a,51(+(.515,+1)O.(*M3+5,-

1O

I

-,+5

'

'

(

;',

I

,+343C3+5,-8913+93d3213U

#

$%&%

#

!#

%

?"[

&%&;

'

_

(

!

/07H]R

#

F/B7H8

#

8/PF8;D15,+1)O4)*.,93O(M1.13M

Q

6

W

6

M*(L

6

,

I

,51539(,51+

N

.(*M3+5,-1O

I

-,+51+

N

'

'

(

;8)*.,93g

$"



第
#

期 宋雨来等%钛合金表面羟基磷灰石膜及组织相容性

F(,51+

N

4D39W+(-(

N6

#

$%&"

#

$"&

%

""=["!@;

'

?

(

!

EXXE8PE8

#

HKTB8DE7Pf

#

dBVEPBE/d;JEK>M3*123M

W

6

M*(L

6

,

I

,5153

&

D1K

$

+,+(45*)95)*3MO)-51[-,

6

3*9(,51+

N

4(+>

515,+1)O4)Q45*,53

'

'

(

;E

II

-13M8)*.,938913+93$%&$

#

$#&

%

"=[

!$;

'

&%

(

8K7H/'

#

8/P7] /

#

]KK] J8;B..3954(.5W33-395*19

9(+M151(+4(.EF>5

6I

3O19*(,*9(L1M,51(+,+MW

6

M*(5W3*O,->

5*3,5O3+54(-)51(+ (+5W39W,*,953*145194(.W

6

M*(L

6

,

I

,5153

.(*O3M(+515,+1)O

'

'

(

;8)*.,93 g F(,51+

N

4 D39W+(-(

N6

#

$%&%

#

$%!

%

$$="[$$=_;

'

&&

(

V/EKS

#

FEP^V

#

TPC';G*3

I

,*,51(+,+M9W,*,953*1a,51(+>

(.Q1(>93*,O199(,51+

N

4(+5W34)*.,93(.

I

)*3515,+1)OQ

6I

-,4>

O,3-395*(-

6

519(L1M,51(+>,-b,-1,+MW3,55*3,5O3+5

'

'

(

;'()*+,-

(.F3*,O19G*(93441+

N

d343,*9W

#

$%&%

#

&&

%

@=@[@_%;

'

&$

(

]PJCR

#

]PJ J

#

]PJ /B;f(*O,51(+(.W

6

M*(L

6

,

I

,5153>

U15W1+

I

(*()4D1K

$

-,

6

3*Q

6

O19*(>,*9(L1M,51(+9()

I

-3MU15W

3-395*(

I

W(*3519M3

I

(4151(+

'

'

(

;E95,X1(O,53*1,-1,

#

$%%?

#

@

%

$&?#[$$%@;

'

&"

(

XEPR

#

GEd]P8

#

TBB8'

#

!"#$%K+3>453

I

,

II

*(,9W.(*

W

6

M*(L

6

,

I

,5153>1+9(*

I

(*,53M D1K

$

9(,51+

N

(+ 515,+1)O21, ,

9(OQ1+3M539W+1

h

)3(.O19*(>,*9(L1M,51(+,+M3-395*(

I

W(*3519

M3

I

(4151(+

'

'

(

;E

II

-

6

8)*.,938913+93

#

$%&&

#

$@=

%

=%&%[=%&_;

'

&!

(

F/B7'

#

8/PR

#

ZE7HT

#

!"#$%G*3

I

,*,51(+,+M

I

*(

I

3*5134

(.W

6

M*(L

6

,

I

,5153>9(+5,1+1+

N

515,+1,9(,51+

N

Q

6

O19*(>,*9(L1M,>

51(+

'

'

(

;J,53*1,-4T3553*4

#

$%%#

#

#%

%

$@"_[$@!";

'

&@

(

]PJ J 8

#

dR0''

#

807H R J;K+3>453

I

,

II

*(,9W.(*

+,+(>9*

6

45,--1+3W

6

M*(L

6

,

I

,51539(,51+

N

(+515,+1)O21,O19*(>

,*9(L1M,51(+

'

'

(

;B-395*(9W3O145*

6

F(OO)+19,51(+4

#

$%%=

#

?

%

&__#[&_?&;

'

&#

(

ETBS T)

N

(24b(

6

#

8:BDTE7E T)

N

(24b(

6

;G*(M)951(+(.

W

6

M*(L

6

,

I

,5153-,

6

3*4(+5W3

I

-,4O,3-395*(-

6

519,--

6

(L1M1a3M

4)*.,93(.515,+1)O,--(

6

4

'

'

(

;J,53*1,-48913+93,+MB+

N

1+33*>

1+

N

F

#

$%&!

#

!"

%

@$=[@"$;

'

&=

(

/PdKDE J

#

/ERE]EZE D

#

RK8/P7EdPJ;/

6

M*(L

6

,

I

,5153

9(,51+

N

.(*515,+1)O.1Q*3O34W49,..(-M3+W,+934(453(Q-,45,951215

6

,+M

Q(+35144)3.(*O,51(+

'

'

(

;P+53*+,51(+,-'()*+,-(.K*,-,+MJ,L1--(.,>

91,-8)*

N

3*

6

#

$%&$

#

!&

%

&"%![&"%?;

'

&_

(

]PJ'

#

]PJP8

#

F/KD/;P+212(32,-),51(+(.JJG43+>

415123W1

N

W>O(-39)-,*U31

N

W5/E>Q,43MW

6

M*(

N

3-4.(*Q(+3514>

4)33+

N

1+33*1+

N

'

'

(

;'()*+,-(.X1(O3M19,-J,53*1,-4d343,*9W

#

$%&%

#

?@

%

#="[#_&;

'

&?

(陶云霞#王根林#袁鹏#等
;

两种染色法判定左前臂骨缺损修复

骨组织的成熟度'

'

(

;

中国组织工程研究#

$%&$

#

&#

!

"=

"%

#_!&

[#_!#;

DEKR)+>L1,

#

ZE7H H3+>-1+

#

R0E7G3+

N

#

!"#$;C353*O1>

+,51(+(.Q(+35144)3O,5)*15

6

1+*3

I

,1*1+

N

Q(+3M3.3954(.5W3

-3.5.(*3,*O)41+

N

5U(45,1+1+

N

O35W(M4

'

'

(

;FW1+343'()*+,-(.

D144)3B+

N

1+33*1+

N

d343,*9W83

I

53OQ3*

#

$%&$

#

&#

!

"=

"%

#_!&[

#_!#;

!

P+FW1+343

"

'

$%

(梁晓俐
;

病理学基础与实验技术'

J

(

;

北京%军事科学医学出版

社#

$%%"

%

&!$[&=@;

TPE7HS1,(>-1;G,5W(-(

N

19,-Q,414,+M3L

I

3*1O3+5,-539W+1

h

)3

'

J

(

;X31

`

1+

N

%

J1-15,*

6

8913+93 J3M191+3G*344

#

$%%"

%

&!$[

&=@;

!

P+FW1+343

"

""


