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等离子喷涂ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的

结构及抗菌性能研究

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摘要：利用等离子喷涂技术在医用Ｔｉ合金表面制备ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对复合涂

层进行表征。研究ＣｅＯ２含量对复合涂层的接触角、表面粗糙度、耐腐蚀和抗菌性能的影响。结果表明，ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层主要由金红

石型ＴｉＯ２和少量的锐钛矿型ＴｉＯ２组成。ＣｅＯ２的掺杂使得涂层表面具有微米级粗糙度并保持良好的亲水性，且使涂层的耐腐蚀性能得

到提高。ＣｅＯ２的掺杂可提高复合涂层对金黄色葡萄球菌的抑制能力，而对大肠杆菌则没有明显的抑制能力。
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　　钛及其合金作为整形外科和牙科植入体已获得广

泛的应用。但是，钛及其合金一个重要的缺点是其手

术过程中和生物材料有关的炎症反应。作为生物材

料，等离子喷涂制备ＴｉＯ２涂层不仅具有优异的生物相

容性，并且相对于其他涂层表现出更好的机械性

能［１?２］。另一方面，经过紫外辐照后的ＴｉＯ２涂层能够杀

死多种微生物体，如病毒、细菌和癌细胞［３?４］。然而在

可见光范围内，ＴｉＯ２的低量子效率和极低的杀菌效率

阻碍了其应用。因此提高ＴｉＯ２涂层抗菌活性成为当

前的研究热点。

大量研究中采用掺杂其他金属氧化物或离子注入
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Ａｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｅ、Ｆｅ、Ｓｎ和Ｓｂ来改善ＴｉＯ２的光催化活性

及抗菌活性。ＣｅＯ２作为一种稀土金属氧化物具有某些

特殊的性能，如高可见光透过率，高储氧量和高可提取

电荷密度［５?７］。在生物医学应用方面，ＣｅＯ２纳米颗粒可

以保护细胞免受辐照损伤、氧化应激和炎症［８?９］。

ＣｅＯ２／ＴｉＯ２薄膜或复合涂层是当前研究的重要方

向［１０?１１］。Ｙａｎ等
［１２］证实ＴｉＯ２掺杂ＣｅＯ２后在紫外可见

光范围内有强的吸收能力，并且在带隙跃迁中出现了

红移现象，这使得ＴｉＯ２在可见光范围内具有杀菌能力

成为可能。

１　实验部分

１．１　原　料

选用ＣｅＯ２粉（江苏卓群纳米稀土股份有限公司，

粒径为３０～５０ｎｍ）和ＴｉＯ２粉（Ｐ２５，Ｄｅｇｕｓｓａ，Ｇｅｒｍａｎｙ，

粒径约为２０ｎｍ）作为喷涂原料。ＴｉＯ２ 和ＣｅＯ２ 粉末按

质量比分别为１００∶０、９５∶５、９０∶１０、８０∶２０和０∶１００

进行称量，将１００ｇ复合粉放入球磨罐中进行球磨混

料，球料质量比为１．５∶１，球磨机转速为３８０ｒ／ｍｉｎ，球

磨时间为１２０ｍｉｎ。

１．２　涂层制备

以钛合金（Ｔｉ?６Ａｌ?４Ｖ）为基体，尺寸为１０ｍｍ×

１０ｍｍ×１ｍｍ。利用大气等离子喷涂技术（ＳｕｌｚｅｒＭｅｔ

ｃｏＡＰＳ?２０００，美国）在基体表面制备ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂

层。喷涂前采用棕刚玉砂（４０目）对基体表面进行喷砂

粗化处理。喷涂工艺参数：氩气流量为４０ｓｌｐｍ，氢气流

量为１２ｓｌｐｍ，喷涂功率为４０ｋＷ，喷涂距离为１００ｍｍ和

送粉率为３０ｇ／ｍｉｎ。

１．３　组成和结构表征

采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司生产的Ｄ／ｍａｘ２５００ＰＣＸ射

线衍射仪（ＸＲＤ）分析涂层的物相组成。测试参数：Ｃｕ

靶Ｋα辐射，特征波长λ＝０．１５４０５６ｎｍ，衍射角（２θ）扫

描范围为１０°～８０°，扫描速度为０．０２°／ｓ，电压为４０ｋＶ，

电流为１００ｍＡ。采用日本生产的Ｓ?３４００型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）对涂层的表面和截面形貌进行观察；采

用能谱仪（ＥＤＳ）对涂层表面进行元素分析。

１．４　接触角和粗糙度测试

采用上海中晨数字技术设备有限公司ＪＣ２０００Ｄ１

型接触角测量仪测试超纯水在涂层表面的接触角［１３］。

采用德国ＢＲＵＫＥＲ公司ＣｏｎｔｏｕｒＧＴ型三维轮廓仪测

量涂层表面的粗糙度。

１．５　电化学测试

采用瑞士万通公司生产的ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ型Ａｕ

ｔｏｌａｂ电化学工作站在模拟体液（ＳＢＦ）中测试涂层的动

电位扫描极化曲线，研究涂层的耐腐蚀性能。实验采

用三电极体系，以样品为工作电极，Ｐｔ电极为辅助电

极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，在室温下测量涂层在模

拟体液（ＳＢＦ）中的极化曲线，扫描速率５ｍＶ／ｓ。ＳＢＦ的

离子浓度和人体中离子浓度相近，见文献［１４］。

１．６　离子释放实验

将涂层浸泡在１０ｍＬ的ＰＢＳ溶液（０．９％ＮａＣｌ溶

液）中，置于３７℃培养箱内培养２８ｄ（或１４ｄ）。采用电

感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ?ＯＥＳ）测试溶液中含

有的涂层元素的浓度。

１．７　抗菌性实验

本实验采用菌种为金黄色葡萄球菌（ＡＴＣＣ

２５９２３）和大肠杆菌（ＡＴＣＣ２５９２２），ＴｉＯ２涂层作为空白

涂层。大肠杆菌是在培养基（ＬＢ）液体或ＬＢ琼脂培养

板上培养，金黄色葡萄球菌是在胰蛋白胨大豆营养肉

汤培养基（ＴＳＢ）或ＴＳＢ琼脂培养板上培养。涂层需要

在高压灭菌器中１２０℃灭菌２０ｍｉｎ。吸取６０μＬ含有浓

度为１０７ｃｆｕ／ｍＬ大肠杆菌或金黄色葡萄球菌的菌液，

滴在涂层表面，放于３７℃培养箱内培养２４ｈ。培养２４ｈ

后，将涂层连同菌液转移到装有５ｍｌ生理盐水的试管

中。试管放入漩涡振荡器振荡３０ｓ来分离涂层表面上

的细菌得到细菌悬浮液。接着用生理盐水将分离出的

细菌悬浮液稀释１０倍。取２００μＬ稀菌液均匀涂布在

ＬＢ琼脂培养板上或ＴＳＢ琼脂培养板上，再次在３７℃

培养箱内培养２４ｈ。按ＧＢ／Ｔ４７８９．２《食品卫生微生物

学检验—菌落总数测定的方法》测定活菌数。涂层表

面细菌形貌观察：培养２４ｈ后，采用３％戊二醛在４℃固

定２４ｈ。依次使用３０％、５０％、７５％、９０％、９５％和１００％

酒精进行梯度去水，每种浓度的酒精洗两遍，每次

１０ｍｉｎ。然后再依次用３３％、５０％、６６％和１００％六甲基

二硅烷脱水。

２　结果与讨论

２．１　物相和形貌分析

图１是ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的ＸＲＤ图

谱。由图１可知，ＴｉＯ２涂层由金红石相（ＪＣＰＤＳ２１?
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１２７６），而ＣｅＯ２涂层的相组成为立方萤石结构（ＪＣＰＤＳ

３４?０３９４）。ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层主要由金红石型和少量

锐钛矿型ＴｉＯ２组成。ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层中的金红石

型ＴｉＯ２特征峰相对于ＴｉＯ２涂层中的变弱，而锐钛矿型

ＴｉＯ２特征峰变强，但是没有出现ＣｅＯ２的特征峰。这可

能是由于ＣｅＯ２掺杂进入到ＴｉＯ２的晶格中造成的。由

谢乐公式计算可得ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２、ＴｉＯ２?１０％

ＣｅＯ２、ＴｉＯ２?２０％ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的晶粒尺寸分别约

为３２．９０、２６．１２、１９．７０、２７．４７和３７．２１ｎｍ。ＣｅＯ２的掺

入改变了ＴｉＯ２涂层中的相组成，这可推得ＣｅＯ２的掺入

抑制了晶粒的生长，抑制了ＴｉＯ２从锐钛矿型向金红石

型的转变。

ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的表面ＳＥＭ照片如

图２所示。涂层表面含有气孔、熔融液滴、半熔颗粒和

未熔颗粒。ＣｅＯ２涂层表面裂纹较多。这是因为ＴｉＯ２、

ＣｅＯ２和Ｔｉ的热膨胀系数分别为（８．０～１０．０）×１０
－６

Ｋ－１、１３×１０－６Ｋ－１和（９．７～９．９）×１０
－６Ｋ－１，ＣｅＯ２和钛

合金基体之间的热膨胀系数不匹配，导致ＣｅＯ２熔融液

滴在基体表面沉积效果差，容易剥落。

图１　ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的ＸＲＤ图谱
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ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的截面ＳＥＭ照片如

图３所示。由图３可知，ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层和ＴｉＯ２涂

层厚度约为５０μｍ，涂层与基体结合良好，气孔较少。

ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层和ＴｉＯ２涂层的表面形貌和微观结

构相似。ＣｅＯ２涂层气孔较多，结构疏松，涂层厚度约为

３０μｍ。这可能也是因为涂层和基体之间热膨胀系数的

差异以及ＣｅＯ２粉在喷涂过程中沉积效率较低造成的。

图２　涂层表面ＳＥＭ照片

犉犻犵．２　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊

图３　涂层截面ＳＥＭ照片

犉犻犵．３　犆狉狅狊狊?狊犲犮狋犻狅狀犪犾犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊

　　表１为ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层中元素ＥＤＳ分析结

果。由表可知，涂层中存在Ｔｉ、Ｏ、Ｃｅ等３种元素。涂

层中氧元素含量均低于理论计算值，其原因可能为喷

涂过程中所用气体中含有Ｈ２气以及等离子喷涂具有

超高温和快速冷却（１０６Ｋ／ｓ）的特点导致喷涂过程中较

低的氧分压所致［１５］。
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表１　ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的ＥＤＳ分析结果 ／％

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犜犻犗２?犆犲犗２犮狅犪狋犻狀犵狊犱犲狋犲犮狋犲犱犫狔犈犇犛 ／％

涂层
Ｏ

理论值 测量值

Ｔｉ

理论值 测量值

Ｃｅ

理论值 测量值

ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２ ３８．９８ ３１．６１ ５６．９５ ６２．９５ ４．０７ ５．４４

ＴｉＯ２?１０％ＣｅＯ２ ３７．９０ ３０．２３ ５３．９６ ６２．４０ ８．１４ ７．３７

ＴｉＯ２?２０％ＣｅＯ２ ３５．７６ ３１．６７ ４７．９６ ４６．８４ １６．２８ ２１．４９

２．２　表面粗糙度和润湿性

表２为ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的面算数平

均粗糙度（犛ａ）和面均方根粗糙度（犛ｑ）。从表中可知

ＴｉＯ２涂层的面粗糙度为６１７８ｎｍ，高于ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合

涂层和ＣｅＯ２涂层。掺入ＣｅＯ２后ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层

表面更加平滑，粗糙度有不同程度的降低。

表２　ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的犛ａ和犛ｑ

犜犪犫犾犲２　犛犪犪狀犱犛狇狅犳犜犻犗２，犜犻犗２?犆犲犗２犪狀犱犆犲犗２犮狅犪狋犻狀犵狊

Ｓ／ｎｍ ＴｉＯ２ ５％ＣｅＯ２ １０％ＣｅＯ２ ２０％ＣｅＯ２ ＣｅＯ２

犛ａ ６１７８ ５３９２ ５９８６ ４２９９ ２３０４

犛ｑ ８０４８ ７２１０ ７９８６ ５６４５ ２９７５

　　图４为ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的接触角。

由图可知，ＴｉＯ２涂层具有良好的亲水性，而ＣｅＯ２涂层

则表现为较强的憎水性。涂层的表面形貌和化学组成

是影响涂层润湿性的２个重要因素
［１６?１７］。造成随着

ＣｅＯ２含量的增加而接触角先增大后减小的现象可能是

因为表面形貌和化学组成共同影响材料表面的亲水性

造成的，此项工作课题组正在深入探讨。

图４　ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂层的接触角

犉犻犵．４　犠犪狋犲狉犮狅狀狋犪犮狋犪狀犵犾犲狅犳犜犻犗２，犜犻犗２?犆犲犗２犪狀犱犆犲犗２犮狅犪狋犻狀犵狊

２．３　耐腐蚀性能

植入体材料的耐腐蚀性能是评价其生物相容性的

一个重要指标［１８］。图５为ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＣｅＯ２和ＣｅＯ２涂

层在模拟体液（ＳＢＦ）中的极化曲线。掺入ＣｅＯ２后，

ＴｉＯ２涂层的耐腐蚀性能得到显著提高。ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复

合涂层拥有高的面粗糙度和较大的接触角表明涂层的

致密性较好，其中最明显的是ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２复合涂层。

ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２复合涂层的面粗糙度犛ａ为５３９２ｎｍ，而

接触角为６８．５°，可以推断涂层具有较高的致密度。

ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２复合涂层的高致密度导致了其相对于其

他涂层优异的耐腐蚀性能。通过对ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２复合

涂层极化曲线的计算得出腐蚀电流为４．９７μＡ，腐蚀电

位为－４３５ｍＶ，相对于ＴｉＯ２涂层的腐蚀电流３１．３９μＡ

和腐蚀电位－７５５ｍＶ均得到大幅度提高。

图５　ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层在模拟体液（ＳＢＦ）中的极化曲线

犉犻犵．５　犘狅狋犲狀狋犻狅犱狔狀犪犿犻犮狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊犻狀犛犅犉

２．４　抗菌性

已接种细菌的涂层表面ＳＥＭ照片如图６所示。

在图６（ａ）中可看出，金黄色葡萄球菌（革兰氏阳性菌）

完整平铺在ＴｉＯ２涂层上，而在其他涂层上观察到了细

胞碎片。大肠杆菌在涂层上主要呈现为杆状。大肠杆

菌之间有丝状的伪足相连，有完好的二次分裂。结果

表明，ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层对金黄色葡萄球菌具有更好

的抑制作用。与革兰氏阴性菌（大肠杆菌）相比，革兰

氏阳性菌（金黄色葡萄球菌）更易受到影响。Ｒｅｄｄｙ

等［１９］和Ｓｅｌａｈａｔｔｉｎ等
［２０］的研究也证实了这点。

Ｃｅ离子可以穿透细菌的细胞膜，并与细胞膜内的

酶类发生作用，抑制了酶类的活性，导致了细菌的死

亡［２１］。但在本实验中并没有观察到高浓度的Ｃｅ４＋释

放（见表３），这说明ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的抗菌性与Ｃｅ

离子的释放无关。研究表明［２２］大部分半导体材料受

·９２·赵晓兵，等：等离子喷涂ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的结构及抗菌性能研究



辐照后会产生活性氧，如：ＨＯ
－，Ｏ２

２－，ＨＯ２
－，

和Ｈ２Ｏ２，这些活性氧会和细菌反应，导致细菌中毒。

等离子喷涂制备的材料会在晶格间产生大量缺陷，

ＴｉＯ２涂层也不例外。这些缺陷会增加电子空穴的分离

效率和加快电荷地转移。此外，ＣｅＯ２具有强烈的变价

性能，可能存在于ＴｉＯ２?１０％ＣｅＯ２复合涂层表面大量的

Ｃｅ３＋和Ｃｅ４＋其具有较强的电子转移能力。涂层表面的

相组成对涂层的光催化活性的影响较大。锐钛矿型

ＴｉＯ２就拥有比金红石型ＴｉＯ２更好的催化活性。掺入

ＣｅＯ２后，ＴｉＯ２涂层中锐钛矿型ＴｉＯ２的含量得到提高，

这可能是ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层能够拥有更高杀菌率的

原因。

表３　涂层在０．９％ ＮａＣｌ中浸泡２８天后的离子浓度

犜犪犫犾犲３　犜犻４＋犪狀犱犆犲３＋／犆犲４＋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳０．９％ 犖犪犆犾狊狅犾狌狋犻狅狀

狑犻狋犺犻犿犿犲狉狊犻狅狀狅犳狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊犳狅狉２８犱犪狔狊

ｓａｍｐｌｅ Ｔｉ４＋ Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋

ＴｉＯ２ ＜０．００６ －

ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２ ＜０．００６ ＜０．０２

ＴｉＯ２?１０％ＣｅＯ２ ＜０．００６ ＜０．０２

ＴｉＯ２?２０％ＣｅＯ２ ＜０．００６ ＜０．０２

ＣｅＯ２ － ＜０．０２

　　ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的细菌菌落图如图７所示。

金黄色葡萄球菌实验组，以ＴｉＯ２涂层为对比样，ＴｉＯ２?

５％ＣｅＯ２复合涂层的杀菌率为８４％，ＴｉＯ２?１０％ＣｅＯ２复

合涂层的杀菌率为９４％，ＴｉＯ２?２０％ＣｅＯ２复合涂层的杀

菌率为８９％，ＣｅＯ２涂层的杀菌率为９２％。结果表明，

金黄色葡萄球菌对ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的敏感性好于

大肠杆菌。

图６　已接种细菌的涂层表面ＳＥＭ照片

犉犻犵．６　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狋犺犲犫犪犮狋犲狉犻犪狊犲犲犱犲犱狅狀狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊

图７　ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层的细菌菌落图

犉犻犵．７　犚犲?犮狌犾狋犻狏犪狋犲犱犫犪犮狋犲狉犻犪犾犮狅犾狅狀犻犲狊狅狀狋犺犲犮狅犪狋犻狀犵狊
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３　结　论

利用大气等离子喷涂技术制备了ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合

涂层。ＣｅＯ２可掺入到ＴｉＯ２晶格中从而减小其晶粒尺

寸并在一定程度上限制了锐钛矿向金红石的相变。

ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层均具有微米级的表面粗糙度，与钛

合金基体的结合状态较好。ＣｅＯ２的加入可明显改善对

ＴｉＯ２涂层的耐腐蚀性和抗菌性，并与ＣｅＯ２的含量有

关。ＴｉＯ２?５％ＣｅＯ２复合涂层在ＳＢＦ中具有最佳的耐腐

蚀性。ＴｉＯ２?ＣｅＯ２复合涂层对金黄色葡萄球菌具有显

著的抑制作用，而对大肠杆菌的抑制作用不明显。

ＴｉＯ２?１０％ＣｅＯ２复合涂层对金黄色葡萄球菌具有最佳

的抗菌性能。
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