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摘要　　采用电化学原位自生方法在钛基体表面成功制备出了 K2 Ti8O 17/TiO2 复合生物陶瓷涂层 ,

并对涂层的表面形貌 、微观结构及相组成等进行了观察分析.通过模拟体液培养对其生物活性进

行了评估.结果表明 , 所制备的 K 2 Ti8O 17/TiO 2 复合陶瓷涂层具有良好的生物相容性和生物活性.
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　　钛及钛合金以其优异的生物相容性 、 耐蚀性以

及与人骨接近的机械性能在硬组织修复及替换方面

得到了广泛的应用.但由于其表面存在一层致密的

二氧化钛钝化层 , 使其表现为生物惰性 , 植入人体

后不能诱导 Ca , P 沉积 , 只能与骨组织形成机械结

合.通过适当的表面处理在钛及钛合金表面形成活

化层可以提高其表面活性.目前常用的方法有:物

理法 , 化学法和电化学法.这些方法各有其优缺

点 , 与物理法相比 , 化学法具有操作简单 、 易形成

均匀涂层等优点 , 但化学法效率较低 , 还有待于提

高[ 1] .电化学法则可有效提高效率 , 也易获得均匀

涂层 , 并且对基底的形状和表面情况没有限制 , 工

艺简单.近年来多用电泳沉积和电化学沉积法在金

属表面制备生物活性涂层.

本研究采用电化学原位自生方法在钛基体表面

制备出 K2(Ti8O 17)/ TiO 2 复合陶瓷涂层 , 并对涂层

的表面形貌 、相组成以及涂层的生物活性进行了观

察分析与评估.

1　试验材料及方法

试验材料选用纯钛 , 线切割成 10mm×10 mm

×1mm的样品.样品依次经 240#, 400#, 600#

水砂纸打磨 , 然后用丙酮 , 酒精 , 和去离子水超声

波清洗后在恒温箱内烘干.以相同的钛片为电极 ,

配制 0.5mol/ L 的 K 2CO3 电解液 , 在 20V 电压下

通电处理 20 min , 在阳极表面形成一层 TiO 2 膜.

然后再在 3 mol/ L 热 KOH 溶液中以电流密度

2mA/cm 2恒流处理 30min制备出 K 2(Ti8O 17)涂层 ,

观察涂层在模拟体液
[ 2]
(SBF)中培养后的形貌变化 ,

并分析涂层的成分 , 以评估 K2(Ti8O 17)涂层的生物

活性.涂层的表面形貌及相组成利用 PHILIPS

XL30W/ TMP 型扫描电子显微镜(SEM), EDAX

PHOENIX能谱 , PHILIPS TECNAI-F20透射电子

显微镜(T EM)和日本 Rigaku XRD 进行分析.其中

TEM 样品的制备方法为:首先将纯钛片研磨减薄

至 50μm 左右 , 然后用上述方法在其表面制备涂

层 , 最后将样品进行单面离子减薄.

2　结果与讨论

2.1　阳极氧化生成 TiO2 膜

在 K 2CO 3 电解液中通电 20 min 阳极样品表面

生成一层蓝色膜 , 厚度为 70 nm 左右[ 3] .通过 S EM

观察可知 , 样品表面出现了大量均匀的凹坑.利用

TEM 对表面膜进行电子衍射分析 , 表明该层膜为
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金红石型 TiO 2 , 由其 TEM 像(图 1(a))及衍射谱

(图 1(b))为不明锐的环状可知 , 在该种方法下所获

得的表面 TiO 2 膜为结晶状态不好的纳米组织结构.

图 1　表面 TiO2 膜的 TEM像及其衍射谱

(a)TEM 像;(b)衍射谱

钛阳极与电解质溶液界面处发生的反应为
[ 3]
:

Ti※Ti4++4e

4e+Ti4+(ox)+4H 2O(aq)※Ti(OH)4(ox)+

2H 2←※TiO 2-x(OH)2x +(2-x)H2O

TiO 2-x(OH)2 x经干燥后脱水形成 TiO2 .

2.2　电化学原位生成 K2(Ti8O17)

将前期制备出表面具有 TiO 2 膜的钛电极置于

一定浓度热 KOH 溶液中恒流处理 30min , 对所得

到的表面膜进行 TEM 及 XRD分析.图 2所示为经

处理后表面结构的 TEM 像及其衍射谱.经标定后

可知样品表面形成了一层 K2(Ti8O17).通过 XRD

(图 3)分析得出 , 在样品表面形成的 K 2(Ti8O 17)层

成分均一.

　　图 4为阳极附近反应层的结构示意图.在正电

极附近产生 OH-富集 , 前期表面生成的 TiO2 与

OH
-
发生反应 , 产生的 Ti(OH)4 凝胶层与溶液中

的反应生成 K 2 Ti8O 17.
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电极反应如下:

正极 TiO 2+4OH
-
※Ti(OH)4+O2 ←+4e

负极 2H
+
+2e ※H 2←

总的电极反应为

8TiO 2+6OH -+4H++2K+※

K2 Ti8O 17+O2 ←+2H 2←+3H 2O

图 4　阳极/电解液界面结构示意图

图 5是 K2(Ti8O 17)涂层的表面形貌照片.涂层

表面形成了均匀清晰的网状结构.这种网状结构提

高了纯钛表面的粗糙度 , 增大了基体的表面积 , 为

骨的向内生长提供了有利的位置 , 从而提高了种植

体与外部骨组织的结合力.

图 5　K2(Ti8O17)表面的 SEM 照片

由于钛的化学键是金属键 , 而陶瓷为共价键或

离子键 , 两者晶格类型不同 , 很难直接形成良好的

化学结合.TiO 2 介于钛基体与 K 2(Ti8O17)涂层之

间 , 起到了过渡的作用 , 提高了涂层与基体间的结

合强度.

2.3　模拟体液(SBF)培养

为了评价K 2(Ti8O17)/ TiO2 复合涂层的生物活性 ,

将其置于36.5℃模拟体液中浸泡.浸泡3d后 , 涂层表

面生成了绒絮状沉积物 , 并且出现少量片状组织(图 6

(a)).浸泡 7 d后涂层表面发生了更为显著的变化.

K2(Ti8O17)涂层清晰的网状结构已经完全被覆盖 , 绒

絮状物质已经连接成片铺满样品表面 , 且以层片状生

长(图6(b)).通过能谱分析(如图7), 涂层表面沉积的

该层物质的成分为 Ca , P , O , 其钙磷原子的摩尔之比

约为 1.67∶1 , 与人体骨骼的钙磷比相近[ 4] .
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K2(Ti8O 17)晶体结构(图 8)中 , Ti的配位数为

6 , 以 TiO6 八面体通过共边和共角连接而成连锁的

隧道式结构 , K
+
离子亦居于隧道中间 , 与环境隔

开 , 使 K +离子不具备化学活性.TiO6 呈现负电

性 , 可以通过 Coulomb 力吸附 Ca2+离子.Ca2+离

子能吸引带负电的 HPO
2-
4 , 使钙磷在表面附近达到

过饱和 , 为钙磷沉积提供了有利条件.表面

K2(Ti8O 17)的网状结构增大了表面粗糙度 , 为钙磷

沉积提供更多的形核质点 , 从而在较短时间使样品

表面出现钙磷层.此钙磷层使得 K 2(Ti8O17)涂层更

有利于促进骨的生长 , 实现骨组织与涂层的结合 ,

使涂层具有良好的生物相容性和生物活性[ 5 , 6] .

图 8　八钛酸钾的晶体结构图

3　结论

首次采用电化学法成功的在钛基体表面原位生

成了 K 2(Ti8O17)/ TiO 2 复合陶瓷涂层 , 表面涂层呈

多孔网状结构.模拟体液培养试验表明 , 较短时间

内 , 新材料表面原位自生 K 2(Ti8O17)/TiO 2 薄膜表

面沉积了钙磷比与人体骨接近的钙磷层 , 表明了该

涂层具有良好的生物活性.
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