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摘要 : 　控制不同沉积条件制备不同结构形貌的羟基磷灰石涂层 ,主要获得 3种由不同尺寸晶粒构成的直

立状、花簇状和多孔状典型形貌特征的涂层 ; XRD物相分析显示 ,该涂层主要由结晶良好的羟基磷灰石组成 ;

FT - IR组分分析未检测到其他钙磷盐成分的存在. 体外细胞培养试验表明 ,以上各种形貌的羟基磷灰石涂层

均具有良好的生物相容性 ,但其生物活性则因形貌而异 ,其中纳米有序多孔状羟基磷灰石涂层表现出最高的

生物活性 ,而花簇状的涂层生物活性相对较低.
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自然骨是由纳米羟基磷灰石 ( HA )与胶原有

序组装而成的无机 /有机复合材料. 骨质中 ,纳米

HA长轴 (即 c轴 )沿胶原纤维三维螺旋延伸的方

向择优排列 ,这一有序结构保证了最大限度的力学

性能 [ 1～3 ] . 为了研究具有生物骨基本特征的硬组织

替代材料 ,必先在结构上模拟生物骨 ,而纳米有序

复合人工骨的仿制是其必经途径. 近年来 ,由羟基

磷灰石与胶原以及其它生物大分子杂化制备无机 /

有机复合材料的研究有许多报道 [ 4, 5 ]
,但关于有序

结构纳米人工骨材料的研究开发才刚刚起步. 在

制备生物活性 HA涂层的众多方法中 ,电化学沉积

法因其制备条件温和、工艺简单、易于控制的等优

点而受到广泛关注 ,可望发展成为一种具有应用前

景的制备高性能生物材料的新技术.

电化学沉积钙磷盐的基本原理是 :阴极附近电

解液的钙磷物种在高 pH环境下会因达到一定的

过饱和度而析出 ,而电极材料、电解液组成、沉积模

式及其电流、电压参数乃至沉积温度、电极表面传

质状况和沉积时间等对这一析晶过程均有影

响 [ 6～8 ]
,掌握这些因素的影响规律并在电沉积过程

中综合调控这些参数就可制得不同形貌性质的

HA涂层. 对钙磷盐的电化学沉积 ,其可控性主要

表现在组分可控 ,即 : 1 )由金属镍和乙酸乙烯酯、

胶原等有机物种 [ 9～11 ]的共沉积制备复合涂层 ; 2 )

先行制备 HA 前驱体 ,再经后处理使之转化为纯

HA [ 12～17 ] ,也可直接从溶液中沉积出纳米相纯

HA [ 18, 19 ] . 本工作主要研究电化学沉积法制备 HA

涂层的形貌可控性 ,制备了具有不同有序结构特征

的 HA涂层材料并对其理化性能和生物性能进行

初步表征 ,以期为电化学沉积构筑有序结构的高性

能复合人工骨涂层提供重要的实验参考.

1　实验方法

1. 1　羟基磷灰石 (HA )涂层的制备

以工业纯钛作工作电极 ,表面经打磨、刻蚀处

理 ;铂片作对电极. 电沉积液是含有一定浓度

CaCl2和 NaH2 PO4 (Ca /P为 1. 67). 以 0. 1 mol·L
- 1

NaCl作支持电介质的水溶液 ,采用阴极恒电流沉

积模式 ,按给定制备条件 (见表 1)调控电流密度、

沉积温度、沉积时间和溶液 pH值 ,即可制得不同

形貌结构的 HA涂层.
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表 1　不同形貌 HA涂层的电化学沉积条件

Tab. 1　Deposition parameters of the hydroxyapatite coatings with different topographies

Samp le

(morphology)
[ Ca2 + ] /mol·L - 1

Electrochem ical

pH value

Deposition

t /m in

Parameters

i /mA·cm2
T /℃

a ( standing2up) ～4 ×10 - 4 6. 0～7. 0 20～60 0. 5～1. 5 75～100

b ( flower2like) ～1 ×10 - 4 5. 5～7. 2 30～240 0. 1～1. 5 ～100

c (ordered porous) ～4 ×10 - 4 6. 2～6. 5 15～60 0. 75～1. 25 ～100

1. 2　HA涂层的表征

XRD实验使用 D /MAX2RC转靶 X2射线粉末

衍射仪 (日本理学 R IGAKU公司 ) ,铜靶 ,管电压 40

kV,管电流 30 mA , 狭缝系统 1°DS21°SS20115

mmRS,以石墨单色器滤波 ,扫描速率 6°·m in
- 1

;

FT2IR实验用 AVATAR FT2IR 360红外光谱仪 (美

国 N icolet) ; LEO 1530扫描电子显微镜 (德国 )作

SEM测试.

1. 3　细胞培养实验

用作体外培养试验的细胞为 MG63人成骨肉

瘤细胞. 采用 RPM I1640培养基 (含 15%胎牛血清 ,

青霉素 100 U·mL
- 1

,链霉素 100μg·mL
- 1 ) ,在

二氧化碳培养箱 ( 5% CO2 , 37℃,饱和湿度 )中培

养. 细胞以 5 ×10
4

cells·cm
- 2种植密度接种于材

料 ,于培养箱中培养 2 d 后取出 , PBS清洗 ,用

2. 5%戊二醛溶液于 4℃下固定 2 h, PBS清洗 ,依

次用梯度酒精 ( 30%、50%、70%、80%、90%、95%

和 100% )脱水、经临界点干燥和喷金后由扫描电

子显微镜观察形貌.

2　结果和讨论
2. 1　HA涂层结构及组分特征 2XRD和 FT2
IR表征

电沉积钙磷盐涂层的 XRD谱线如图 1所示.

由图可见 ,该涂层的衍射峰位与标准羟基磷灰石卡

片的峰位吻合 ,又从相对峰强的变化可知 ,该电沉

积涂层乃为具有特殊择优取向且结晶度较高的羟

基磷灰石. 一般而言 ,出现一定程度上的择优生长

是电化学沉积钙磷盐涂层的普遍现象 ,而且通常都

是沿着 c轴方向的择优排列. 为比较上述择优生长

的程度 ,定义 c轴方向的择优相对强度 R I为 (002)

晶面峰的强度与标准粉末衍射卡片的 (211) (112)

(300)晶面三大衍射峰强度之和的比 ,即

图 1　不同形貌电沉积涂层 XRD谱

Fig. 1　XRD patterns of Ca /P coatingswith different to2
pography

a) standing - up structure, b) flower type struc2
ture, c) porous structure

图 2　纯羟基磷灰石和电沉积 HA涂层的 FTIR谱

Fig. 2　FTIB spectra of Ca /P coatings

a) pure hydroxyapatiet, b) hydroxyapatite coatings

by electrochem ical deposition

R I =
I002

I211 + I 112 + I300

并定义 c轴方向择优度 P为 :
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图 3　电化学沉积具有不同表面形貌的 HA涂层 SEM照片

Fig. 3　SEM images of the HA coatings by electrochem ical deposition with different topography　a) standing2up, b) flower2like,

c) ordered porous

P =
R I - R Is

R Is
, R Is = 182,是标准卡片 c轴择优的

相对强度.

据图 1,算得不同形貌 HA涂层样品的 c轴方

向择优度 ,分别为 :直立状 , P = 43. 3;花簇状 , P =

10. 3;孔状 , P = 15. 8. 其中直立状的择优度最高 ,

其它两种择优度较低.

图 2为纯羟基磷灰石和电沉积 HA涂层样品

的红外谱图 ,显示两谱线的 IR峰形非常一致 ,几乎

没有任何的红移和蓝移现象 ,进一步证实了 XRD

的表征结果 ,即电沉积钙磷盐涂层是结晶度较高的

纯 HA涂层.

2. 2　涂层形貌特征 - SEM表征

图 3为在不同电沉积条件下制备的 3种较有

代表性的 HA涂层即直立状、花簇状和多孔状形貌

的 SEM照片.

如图 3可见 , 3种 HA膜层的基本构造单元均

为针状晶体 ,但晶粒尺寸及其形貌却随着制备条件

而呈现有趣变化 ,有正六边形横截面较大的偏柱状

晶体 (图 3b) ,也有横截面很小 (约几十 nm)的线状

晶体 (如图 3a和 3c) ;并且 HA晶粒的柔韧性随着

晶粒尺寸的减小逐渐出现柔韧交联增强的现象.

形貌上 ,则从比较规整的细针直立状 ( a)到成簇的

散花状 ( b)乃至部分排列成微米级孔的交联多孔

状纳米 HA涂层 ( c). 研究表明 [ 20, 21 ] ,涂层的晶粒

尺寸及其表面拓扑结构对表面细胞的生长行为有

很大影响 ,但可以通过实验参数的严格调控制备不

同形貌的 HA涂层. 在以上制备的 3种具有代表

性的 HA涂层中 ,由纳米级 HA有序排列构筑的微

米级多孔结构对涂层生物学性能的改善具有重要

意义. 图 3c显示 ,这种交联多孔状纳米 HA涂层的

晶须为纳米尺寸 ,且晶须互相交联形成均匀有序排

列的空间网格状形貌 ,其孔径一般在 0. 8～3. 5μm

之间 ,具有更大的比表面积 ,更有利于植入有机体

后细胞和组织的附着和生长 ;因而最有希望大幅度

提高钛基底表面的生物活性.

2. 3　涂层生物性能初步评价 ———体外细胞

培养的生长形态观察
体外细胞培养实验表明 ,细胞在不同形貌的

HA涂层上贴附性都比较好 ,这和 HA优良的生物

相容性密切相关的. HA涂层具备了细胞贴附与伸

展所必须的钙离子条件 ,而涂层表面的粗糙度等物

理因素又为细胞的贴附提供了接触点. 图 4是 3

种形貌 HA涂层上 MG63细胞生长形态的 SEM照

片 ,显然在不同形貌的 HA涂层上细胞贴附后的伸

展形态及其吸附生长量差别都很大.

比较图 4上方各 SEM照片 (放大 500倍的细

胞生长形态 )可知 ,当细胞贴附于涂层后 ,其进一

步伸展生长受 HA涂层形貌的影响很大. 在直立状

( a)和多孔状 ( c) HA涂层上贴附的细胞已由种植

前的圆状和梭状铺展散开 ,而且各细胞周围又伸出

许多大小不一、粗细不等的伪足 ,尤以交联多孔状

HA涂层表面为甚. 又因这两种 HA涂层的晶须与

细胞的伪足尺度相当 ,故而呈现交联融合的生长趋

势. 显然这两种形貌的 HA涂层均有较高的生物活

性 ,能较好地促进细胞分化、增殖. 但粗略比较 ,对

交联多孔状 HA涂层 ,其单位表面积的细胞吸附生

长量远大于细针状 HA涂层表面的. 其原因可能是

前者的纳米尺度晶须为细胞伪足提供了更多的附

着接触点 ,而且其有序排列的网格状形貌又可大幅

度地增加实际比表面积 ,从而提高该涂层对细胞的

吸附能力. 对直立状的 HA涂层 ,因其晶体尺寸小 ,
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图 4　不同形貌 HA涂层表面 MG63细胞生长状态的 SEM图像

Fig. 4　SEM images ofMG63 cells cultured on HA coatings with different morphology

a) standing2up, b) ftower2like, c) ordered porous

晶粒分布较紧密 ,导致该涂层的比表面积远远小于

多孔状 HA涂层的 ,从而降低了其对细胞的吸附能

力. 从较高倍数的 SEM照片还可看出 ,多孔状 HA

涂层的晶须与细胞伪足交联生长的程度 ,也比直立

状涂层的大很多 ,而在晶须与细胞伪足呈现有机融

合生长状态的地方 ,很难分辨出两者之间的界线.

对花簇状 HA涂层 ,其表面的细胞生长形态仍呈饱

满的梭形 ,没有铺展散开 ( b) ,微绒毛和伪足都比

较少. 只有极少数的细胞附着于该涂层表面 ,且倾

向于贴附在晶簇的间隙中. 从较高倍数的 SEM照

片可观察到该涂层表面贴附细胞的生长细节 ,由于

这种花簇状 HA晶粒尺寸较大、晶须较挺直脆硬 ,

很难与细胞柔软的伪足交联融合生长. 因而其生物

活性也较低.

3　结　论
1)应用电化学沉积法可在钛表面获得结晶度

较好的纯羟基磷灰石 (HA ). 调控不同的电沉积条

件可制备不同结构形貌的羟基磷灰石涂层 ,其中 ,

较有代表性的是由不同尺寸晶粒构成的直立状、花

簇状和多孔状等 3种典型形貌的 HA涂层. 这些

具有特征形貌的涂层形成主要依赖于电极 /溶液界

面的化学微环境.

2)不同形貌 HA涂层的生物相容性都较好 ,而

其生物活性则因形貌不同而异 ,多孔状 HA涂层的

生物活性最高 ,即具有最佳的引导细胞生长的能

力. 这是由于该 HA涂层的纳米尺度晶须可为细胞

伪足提供更多的附着接触点 ,其有序排列的多孔形

貌结构 ,不仅大幅度地增加了涂层实际比表面积 ,

也为细胞生长过程提供更加充足的营养.
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Electrochemical Controllable Preparation of Hydroxyapatite
Coating with DifferentMorphologies and Preliminary in Vitro Tests

SH I Hai2yan, HU Ren, L IN Chang2jian3

(S ta te Key L abora tory for Physica l Chem istry of Solid S urfaces, D epartm en t of Chem istry,

X iam en U niversity, X iam en 361005, Ch ina)

Ab s trac t: The Controllable electrochem ical deposition has been developed to p repare the hydroxyapatite

(HA ) coatings on Ti substrate with different morphologies and structures. Three kinds of typ ical topography of

HA coatings, i. e. standing - up , flower and ordered porous structures have been obtained. The XRD and FTIR

results demonstrate high crystallinity of the coating and exclusion of other form s of calcium phosphates. In vitro

tests reveal that the biological p roperty is largely dependent on the structure and morphology of the HA coating. It

has been found that all pure HA coating show good biocompatibilities, while only the HA coating with ordered

porous structures exhibits best bioactivities.

Key wo rds: HA coating, D ifferent morphology, Electrochem ical deposition, B iop roperty
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