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TiO2-Ta2O5复合涂层的制备、表征及生物矿化性能
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摘要:为了提高钛基骨植入体材料的力学和生物学性能,利用等离子喷涂技术在医用钛表面制备不同比例的

TiO2-Ta2O5复合涂层。采用X射线衍射仪(XRD)和场发射扫描电子显微镜(FESEM)对复合涂层的微观结

构进行表征。利用轮廓仪和电化学工作站考察复合涂层的表面粗糙度和耐腐蚀性能。采用模拟体液(SBF)

浸泡实验考察涂层的体外生物矿化性能。结果表明,Ta2O5的加入未显著改变TiO2涂层的物相组成。所制

备的涂层均具有微米级的表面粗糙度和纳米形貌,但其纳米形貌有显著不同。TiO2-40%Ta2O5,TiO2-60%

Ta2O5和TiO2-80%Ta2O5复合涂层的表面由纳米棒状结构组成。Ta2O5的加入使TiO2涂层的耐腐蚀性能得

到提高。TiO2-40%Ta2O5复合涂层能够诱导磷灰石在其表面沉积,显示了较好的体外矿化性能。

关键词:TiO2;Ta2O5;等离子喷涂;生物矿化;植入体

中图分类号:TG174;R318    文献标志码:A    doi:10.3969/j.issn.2095-0411.2017.06.006 

  

Preparation,CharacterizationandBiomineralizationPropertyof
TiO2-Ta2O5CompositeCoatings

YOUJing1,ZHAOXiaobing2

(1.SchoolofInformationScience&Engineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China;

2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:InordertoimprovethemechanicalandbiologicalpropertiesofTi-basedboneimplants,the

TiO2-Ta2O5compositecoatingswithdifferentproportionswerepreparedonthesurfaceofpuretitani-

umbyplasmasprayingtechnology.ThemicrostructuresofthecoatingswerecharacterizedbyX-ray
diffraction(XRD)andfieldemissionscanningelectronmicroscopy(FESEM).Surfaceprofilerand

electrochemicalworkstationwereappliedtoinvestigatethesurfaceroughnessandcorrosionresistance

ofthecoatings.In-vitrobiomineralizationpropertyofthecoatingswasdeterminedbysimulatedbody
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fluid(SBF)immersiontest.ResultsindicatedthatthephasecompositionofTiO2coatingshasnoobvi-

ouschangesbyadditionofTa2O5.Allcoatingspossessmicro-sizedsurfaceroughnessandnanotopog-

raphy,butitsnanotopographyisvarious.Nano-rodstructuresareformedonthesurfaceoftheTiO2-

40%Ta2O5,TiO2-60%Ta2O5andTiO2-80%Ta2O5coatings.TheadditionofTa2O5canimprovethe

corrosionresistanceofTiO2coatings.TiO2-40%Ta2O5compositecoatingcaninduceapatitetoformon

itssurface,suggestingtheenhancedin-vitrobiomineralizationproperty.

Keywords:TiO2;Ta2O5;plasmaspraying;biomineralization;implant

钛及其合金具有较好的力学性能和优良的生物相容性,被广泛用于骨植入体领域[1-2]。但是,钛及

其合金表面缺乏生物活性,植入人体中不能与骨组织很好结合;另外,其在人体中还存在有害离子释放

问题,这些都已成为影响钛植入体长期稳定和安全性的关键因素[3-4]。等离子喷涂处理是在钛及其合金

表面制备生物涂层的有效手段。等离子喷涂TiO2涂层广泛应用于光、电和耐磨领域[5]。作为植入体材

料,TiO2涂层具有良好的生物相容性和耐腐蚀性[6]。然而,TiO2涂层亦是生物惰性,植入人体后不能诱

导新骨形成[7]。为了克服这一缺点,调控TiO2涂层表面化学组成和形貌已成为提高其生物学性能的手

段之一。有研究表明,生物相容性元素Nb和Ta作为结构性骨移植物表现出良好的生物学性能[8-9]。

Li等[10]采用等离子体浸没注入技术在NiTi合金上沉积了Ta2O5/TiO2薄膜,此薄膜具有较好的耐腐蚀

性和细胞相容性。微纳米结构可影响细胞群的组织、迁移。一方面,粗糙的、有纹理的和多孔的表面可

刺激细胞与植入体表面的细胞响应[11]。与光滑表面相比,具有微米级粗糙度表面不仅有助于细胞的粘

附、增殖和分化,同时可提供较大的比表面,从而对新形成的骨组织具有锚定作用[12]。另一方面,纳米

级拓扑结构能与细胞分子直接作用,从而影响细胞的命运。表面纳米拓扑结构(纳米线、纳米管、纳米

孔、纳米沟槽等)及其尺寸和取向对细胞的黏附、铺展、增值、分化等功能表达有很大影响。Webster
等[13]报道了纳米拓扑特征能够提高表面能,促进某些蛋白质的选择性吸附,从而获得增强的骨结合性

能。因此,本论文采用等离子喷涂技术制备TiO2-Ta2O5复合涂层,研究质量分数对涂层微观结构、耐腐

蚀性和生物矿化性能的影响。

1 实验部分

1.1 原 料

以TiO2粉(P25,Degussa,Germany,粒径约为20nm)和Ta2O5粉(江西定海钽铌有限公司,粒径约

250μm)为原料。为了提高均匀性和流动性,采用球磨法对其进行混合造粒。其工艺过程如下:按照不

同的质量比(Ta2O5含量分别为0%,20%,40%,60%,80%和100%)称取100g复合粉置于球磨罐中,

然后放入50mL去离子水和10mL聚乙烯醇(poly(vinylalcahol),PVA),置于行星式球磨机中球磨

120min,球磨介质为氧化锆球。再经80℃烘干后研磨过筛(筛孔尺寸为0.32mm),筛下料作为喷涂

用粉。

1.2 涂层制备

利用大气等离子喷涂设备(SulzerMetcoAPS-2000,美国)在医用纯钛(TA2,Ф15mm)基体表面制

备TiO2-Ta2O5复合涂层。喷涂前采用棕刚玉砂(筛孔尺寸为0.55mm)对基体表面进行喷砂粗化处理。

喷涂工艺参数见表1。
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1.3 涂层结构表征
                  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 等离子喷涂工艺参数

参数 数值

喷涂功率/kW 40

Ar气流量/(L·min-1) 40

H2气流量/(L·min-1) 12

喷涂距离/mm 100

送粉率/(g·min-1) 30

  采用日本Rigaku公司生产的D/max2500PC型X射线衍射仪

(XRD)分析涂层的物相组成。测试参数:Cu靶Kα射线,特征波长λ

=0.154056nm,衍射角(2θ)扫描范围为20°~80°。采用德国ZEISS
公司生产的ULTRA55型场发射扫描电子显微镜(FESEM)对涂层

的表面形貌进行观察。

1.4 涂层表面粗糙度和耐腐蚀性能测试

采用德国BRUKER公司ContourGT型三维轮廓仪测量涂层表面的粗糙度。采用瑞士万通公司

生产的PGSTAT302N型Autolab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

浓度和人体血浆中离子浓度相近[14]。

图1 粉末的XRD图谱

1.5 体外生物矿化性能

采用SBF浸泡方法考察涂层表面诱导磷灰石

生成的能力。将涂层置于洁净的塑料瓶中,放入

50mLSBF,在37℃培养箱内培养28d(每7d更换

SBF)后经清洗烘干。利用XRD,FESEM,EDS和

FTIR(Nicolet6700,Thermo,USA)表征涂层表

面生成物。

2 结果与讨论

图2 涂层的XRD图谱

2.1 喷涂粉和涂层物相分析

图1 是 TiO2,TiO2-Ta2O5 和 Ta2O5 粉 的

XRD图谱。TiO2粉主要由锐钛矿相和少量金红

石相组成;Ta2O5粉具有正交晶体结构;TiO2-Ta2
O5粉则是由这2种粉的混合晶相。

图2是 TiO2,TiO2-Ta2O5和 Ta2O5涂层的

XRD图谱。等离子喷涂TiO2涂层主要由金红石

相 二 氧 化 钛 (JCPDS21-1276)组 成,在 2θ 为

27.446°,36.085°,39.187°,41.225°,54.322°,

56.640°,62.740°,69.008°,69.788°附近对应的是

(110),(101),(200),(111),(211),(220),(002),

(301),(112)晶面。Ta2O5涂层由正交晶相组成

(JCPDS71-0639),在 2θ 为 22.854°,28.278°,

28.784°,36.664°,37.066°,46.792°,50.689°,

55.776°附 近 对 应 的 是 (001),(1111),(200),
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图3 涂层表面SEM照片

(1111),(201),(0181),(3110),(212)晶 面。

Ta2O5的引入并没有改变TiO2涂层的金红石结构

(只有当Ta2O5的质量分数为80%时,复合涂层中

出现些许正交相的Ta2O5),TiO2-Ta2O5复合涂层

的衍射峰相对于TiO2涂层均向左偏移,系Ta5+插

入TiO2晶格造成晶格畸变所致。相对于TiO2涂

层,TiO2-Ta2O5复合涂层在2θ=25.281°附近出现

了弱的锐钛矿型二氧化钛(JCPDS21-1272)的

(101)晶面衍射峰,并且随着Ta2O5掺加比例的提

高,锐钛矿型TiO2的 (101)晶面特征峰逐渐加强。

这可能是由于Ta2O5的加入能够抑制 TiO2的相

转变。

2.2 涂层表面形貌分析

图3是 TiO2,TiO2-Ta2O5和 Ta2O5涂层的

SEM照片。从低倍照片(a),(b),(c),(d),(e),

(f)可以看出所有涂层均具有典型等离子喷涂涂层

形貌[15]。从高倍照片(a1),(b1),(c1),(d1),

(e1),(f1)可以看出,TiO2涂层表面由较为均匀的

纳米颗粒组成;TiO2-20%Ta2O5和Ta2O5涂层表

面亦是纳米颗粒,但其形态稍有不同。值得注意

的是,TiO2-40%Ta2O5,TiO2-60%Ta2O5和TiO2-

80%Ta2O5复合涂层的表面形貌发生了较大改变,

涂层表面出现了纳米棒状结构,其尺寸和形态也

稍有不同。由此可见,利用等离子喷涂快速冷却

的特性,涂层表面可形成或保留纳米结构。这种

特殊结构的形成可能与喷涂过程中的热变化以及快速固化过程中的结晶形核过程有关。

图4 涂层的表面粗糙度

2.3 涂层表面粗糙度和耐腐蚀性能

图4为TiO2,TiO2-Ta2O5和Ta2O5涂层的表

面粗糙度。所有涂层均具有微米级的粗糙度,随

着Ta2O5质量分数的增加,复合涂层的表面粗糙

度先增加后减小。骨植入体表面微米级的粗糙度

对细胞行为具有正面影响,并且可以为新形成的

骨组织提供良好的锚定作用,在提高植入体骨整

合性能方面扮演着重要角色[11-12]。

耐腐蚀性是影响骨植入体长期稳定性和安全

性的关键因素。这是由于植入体表面长期与机体

体液相互接触,体液对植入体材料有腐蚀作用,导

致离子析出,引起植入体材料机械强度降低;此
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图5 涂层在SBF中的极化曲线

外,析出的离子可能对机体组织产生损害,如细胞

毒性、过敏、炎症、致癌[16]。

                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图6 经SBF浸泡28d后涂层表面SEM照片

图5是TiO2,TiO2-Ta2O5和Ta2O5涂层的电

化学极化曲线。表2给出了涂层的腐蚀数据。由

图5和表2可知,Ta2O5的加入显著提高了TiO2
涂层的耐腐蚀性能。氧化物的零电点(PZC)对其

耐腐蚀性能有重要影响。一般而言,等电点越低,

其耐腐蚀性越好[17]。文献[18]指出,TiO2的零电

点为6.4,而 Ta2O5的零电点为5.3。这可能是

TiO2-Ta2O5复合涂层耐腐蚀性提高的原因。除了

组分的影响,等离子喷涂涂层的质量也会影响其

耐腐蚀性能,如气孔、裂纹和结合状态等。本文

中,组分和涂层质量的综合影响可能是导致涂层

耐腐蚀性能差异的原因。

                          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 涂层的腐蚀电位E 和腐蚀电流I数据

Coating E/mV I/(μA·cm-2)

TiO2 -732 100.65

TiO2-20%Ta2O5 -627 49.57

TiO2-40%Ta2O5 -631 76.95

TiO2-60%Ta2O5 -647 3.11

TiO2-80%Ta2O5 -624 7.55

Ta2O5 -459 7.02

2.4 体外生物矿化性能

图6是经SBF浸泡28d后涂层表面SEM照

片。由图可见,TiO2-40%Ta2O5涂层表面被一层

新物质(白色)所覆盖,而其他涂层则保持了原来

  图7 TiO2-40%Ta2O5涂层经SBF浸泡20d后的

EDS谱图

的形貌。EDS(图7)结果显示,这层新物质由Ca
和P元素组成。图8是TiO2-40%Ta2O5涂层经

SBF浸泡20d后的XRD图谱。由图可见,所形成

的Ca/P层为磷灰石。图9为生成在 TiO2-40%

Ta2O5 涂 层 表 面 磷 灰 石 的 FTIR 谱 图。在

3500cm-1附近有一个很宽的 OH- 吸收峰,在

1400~1550cm-1之间出现了CO2-3 的吸收峰,在

560~600cm-1处是典型的PO3-4 基团 O-P-O
弯曲振动双峰,PO3-4 的红外吸收峰出现在1030~

1090cm-1之间 [19-20]。综合EDS、XRD和FTIR
结果可以说明,TiO2-40%Ta2O5涂层经SBF浸泡20d后在其表面形成的物质是含有碳酸根的羟基磷灰

石(CHA),是类骨磷灰石的一种。

体外生物矿化性能评价结果表明,TiO2-40%Ta2O5涂层表面具有诱导类骨磷灰石生成的能力,显
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  图8 TiO2-40%Ta2O5涂层经SBF浸泡20d后的XRD

图谱

示了较好的生物活性。增强的生物活性可能是由

于:①Ta2O5的加入使TiO2涂层表面产生的活性

氧增多,增加表面的-OH 基团;②Ta2O5的加入

可抑制 TiO2涂层中锐钛矿相的转变,有研究表

明,锐钛矿相有着比金红石相更好的生物活性[21];

③表面纳米形貌(topography)也是决定植入体生

物学性能的重要因素之一。这3种可能的原因导

致涂层表面具有足够多的-OH 基团。-OH 与

SBF溶液中的 OH- 发生反应并在涂层表面形成

负电荷。负电荷可以诱导SBF溶液中的Ca2+ 在

涂层表面沉积,然后再和SBF溶液中的 HPO2-3 反

应生成磷酸氢钙前驱体。磷酸氢钙会消耗环境中

的Ca离子和P离子自发地生长,形成无定形磷酸

  图9 TiO2-40%Ta2O5涂层经SBF浸泡20d后的FTIR

谱图

钙,随后结晶成为含有碳酸根的羟基磷灰石[22]。

课题组下一步的工作将致力于研究具有特殊表面

纳米结构形成机制以及影响涂层表面生物学性能

的主次因素。

3 结 论

利用 大 气 等 离 子 喷 涂 技 术 制 备 了 TiO2-

Ta2O5复合涂层。Ta2O5的掺加并未显著改变涂

层金红石结构,Ta2O5可掺入到TiO2晶格中并在

一定程度上抑制了锐钛矿向金红石的相变。当

Ta2O5的掺加量为40%,60%和80%时,复合涂层

表面呈现出特殊的纳米棒状结构,这可能与等离

子喷涂工艺的快速固化特性有关。所制备的涂层

具有微米级的表面粗糙度,且Ta2O5的加入可明显改善TiO2涂层的耐腐蚀性。TiO2-40%Ta2O5涂层

表面在SBF中展现了较强的生物矿化能力,涂层表面化学组成和形貌可能对其生物学性能产生重要

影响。
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