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摘要: 介绍了电沉积法 (包括电泳沉积 EPD 和电化学沉积 ECD) 在 T i或T i合金基体上制备生物活性陶瓷涂层 HAP

的制备工艺, 评述了电沉积的主要控制参数, 总结了该技术的特点并展望了其应用前景。
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Abstract: This paper int roduces the preparat ion methods of bioact iv e ceramic coat ing s on T i or tita-

nium alloy by elect rodeposit ion including elect rophoret ic depo sit io n ( EPD) and elect rochem ical de-

posit ion ( ECD) , reviews the main controlled parameters. T he merit s and applicat ion pro spects of

this technique are also presented.
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　　在人体康复工程中, 作为承载较大应力的人骨替

代植入材料, 不仅要有与骨组织良好的结合能力, 而

且还要具有高的断裂韧性。然而, 不论是目前广泛使

用的生物活性陶瓷, 还是具有一定生物相容性的金

属, 都不能同时满足这两方面的要求。陶瓷的断裂韧

性较差, 其K I C值低于人骨或牙
[ 1]
; 此外至今还未发现

有一种金属具有能与骨组织直接相结合的能力 [ 2]。因

而使它们在临床中的应用受到很大的限制。目前解决

这一问题的方法是在韧性好的金属上涂覆生物陶瓷

涂层, 以使其不仅具有好的韧性, 而且具有优良的骨

健合能力[ 3～5]。

　　近期较为成熟的技术是采用等离子喷涂法, 在钛

或其合金上涂覆 HAP 涂层。但所制生物活性陶瓷涂

层往往含有可溶性熔融相, 因而植入人体后, 在较短

时间内即发生降解, 从而降低了植入材料与周围活组

织及金属基体与涂层的结合强度 [ 6, 7] ; 其次, 等离子喷

涂技术是一线性工艺, 不能用于在多孔表面制备均匀

涂层; 同时, 由于喷涂过程中温度极高, 在一定程度

上改变了涂层的结构和性能; 此外, 从经济角度考虑,

等离子喷涂涂层成本较高。

　　电沉积技术在一定程度上克服了等离子喷涂技

术等方法存在的不足, 近年来越来越引起各国科学家

的广泛兴趣。该技术在制备金属-陶瓷复合材料方面

有广阔的应用前景。本工作对在金属 Ti或其合金上

采用电沉积法制备生物陶瓷涂层的工艺、主要控制参

数等进行分析和总结。

1　制备工艺

1. 1　前处理工艺

　　为了减少基片表面的污染物、改善基片表面的物

理和化学特性、激活基片表面以增加成核活性
[ 8]
, 增

强基体与涂层的结合强度, 在电沉积之前, 需对基体

金属表面进行处理。处理方法分为: 化学处理、机械

抛光和电解抛光。

1. 1. 1　化学处理

　　用 0. 1M 的 HF 和HNO3 以1∶1制成混合溶液,

将基体浸入该溶液 10s后取出, 分别在蒸馏水、丙酮

中超声波清洗后, 将基体浸泡在分析纯丙酮溶液中待

用
[ 9]
。

1. 1. 2 机械抛光

　　用金相砂纸、抛光膏, 机械或手工抛光, 然后经

酸洗、超声波清洗、二次蒸馏水清洗, 除去表面污物、

油物, 烘干后待用。

1. 1. 3 电解抛光 [ 10]

　　以 T i或其合金基体为阳极、Pb为阴极, 浸入电

解抛光液中进行电解处理。电解抛光液一般采用50%

～60%H 3PO 4+ 20%～30%H 2SO 4+ 15%～20%H2O,

处理温度为 50～60℃, 电压为 6～8V, 处理时间约为

10min。
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　　按以上工艺条件将 T i或其合金基体电解抛光

后, 用二次蒸馏水清洗三次后直接进入镀槽。

1. 2电沉积工艺

　　根据电解液的组成和性质, 电沉积可分为电泳沉

积 ( EPD) 和电化学沉积 ( ECD)。电泳沉积, 其电解

液为悬浮液, 沉积主要是物理过程; 而对于电化学沉

积, 电解液为溶液, 沉积时主要发生的是化学反应。二

者实验装置相同, 其装置示意图如图 1所示。

图 1　电沉积实验装置图

Fig. 1　Sketch of elect rod eposit ion ins tallat ion

1. 2. 1　电泳沉积

　　电泳沉积 ( EPD) 是指电泳和沉积两个过程的综

合。电泳是指在外加电场的作用下, 胶体粒子在分散

介质中作定向移动的现象, 胶粒聚沉成较密集的质团

即沉积。电泳沉积的基本原理: 由于胶体粒子是带电

的,在电场作用下必发生定向移动,根据DLVO 理论,

电解质浓度的增加可诱发胶体体系的聚沉, 外电场的

作用可使电极附近电解质浓度增加, 其结果相当于降

低了电极附近的 �-电位, 从而使粒子在作为电极的试
样表面发生絮凝。根据所制悬浮液的组成, 有两种方

法:一种方法是: 将Pb作为阴极, 金属基板作为阳极,

两者保持一定距离浸入含有涂层材料成分 (如硝酸钙

[ Ca ( NO3 ) 24H2O] 和磷酸三甲脂 [ ( CH3O) 3PO] ) 的

醇盐溶液中, 通直流电, 采用不同的电场强度、不同

的沉积时间, 就可以得到致密或多孔、厚度各异的涂

层
[ 11 ]
。另一种方法是: 将 HAP 粉末分散于 NaCl溶液

中制成悬浮液, 加入一电解槽中, 以T i或其合金为阴

极、石墨棒为阳极, 在阴极电位为- 1. 3～- 1. 5V , 沉

积温度为 25～65℃的条件下制备 HAP 涂层。通过改

变阴极电位和沉积温度,片状晶粒的尺寸可由 2�m 变
为 40�m, 微孔尺寸可由 2�m 变为 50�m[ 12]

。

　　电泳沉积一般不能直接使涂层与基体产生牢固

的结合, 通常沉积后还需进行后续热处理以强化结

合。对于电泳沉积涂层, 常用烧结处理: 在管式炉中,

氩气氛保护下进行烧结, 烧结温度为875～1000℃, 保

温时间为 1h, 升温速度控制在 100℃/ h, 降温速度控

制在 50℃/ h。

1. 2. 2　电化学沉积

　　根据陶瓷涂层的组成和性能, 可选择水溶液或非

水溶液体系进行电沉积, 有阴极沉积和阳极沉积两

种。制备HAP 生物陶瓷涂层采用阴极沉积法: 把待沉

积的阴离子和阳离子溶解到水溶液或非水溶液中, 同

时在溶液中加入含有易于还原的某些分子或原子团,

在一定的温度、浓度和溶液的pH 值等实验条件下, 控

制阴极电流和电压, 就可在基体表面沉积出生物陶瓷

涂层。其原理为: 在阴极上电沉积磷酸钙是一个成核

与生长过程, 一般说来, 一旦其过饱和度超过了这些

化合物所需要的临界过饱和度时, 在阴极即形成磷酸

钙。在电沉积过程中, 由于电解使得阴极附近电解液

的 pH 值增大, 从而使过饱和度上升使得磷酸钙得以

在阴极表面沉积。

　　为了获得HAP 镀层, 选用 Ca, P 系统的溶液, 目

前采用的电解液组成为由 Ca ( H2PO 4 ) 2溶于 1M NaCl

(或 KCl) 溶液中[ 1 3]或为 0. 4～0. 8M Ca ( NO 3 ) 2 和

0. 025～0. 05M NH4H 2PO 4的混合溶液制成[ 14 ]。

　　为了防止 H
+
在阴极基体上发生电解而影响沉积

过程, 通常在电解液中加入 30%～50%的乙醇, 加入

乙醇同时还可起到增加电解液的电阻以降低电流密

度的作用。

　　采用电化学沉积所制得的涂层往往是 HAP 的前

驱体, 应在一定的实验条件下进行后续处理, 如在高

压釜中进行水热合成或在真空炉中进行烧结处理
[ 15]
。

对于水热处理: 一般在高压釜中进行, 处理温度在 110

～200℃ (相应压力为 0. 4～2. 5M Pa) , 处理时间为 4

～8h; 烧结处理: 待涂层在 40℃完全干燥后置于真空

炉中, 处理温度为 1000±50℃, 保温 2h, 升温速度控

制在 60℃/ h, 降温速度为 50/ h。

2　主要控制参数

2. 1　电泳沉积

　　电泳沉积是电化学过程, 粉浆性能、电场强度及

分布、沉积时间等因素均影响沉积涂层的厚度、密度

和形貌 [ 16]。

2. 1. 1 粉浆性能

　　制备分散均匀、稳定的悬浮液及控制粉末的带电

特性是电泳沉积的关键。将 HAP 粉末分散于电解质

溶液 (如 NaCl溶液) 中, 如果 HAP 粉末太细, 将导

致粉末漂浮, 电泳沉积疏松; 如粒子太粗, 粒子沉降

速度太快, 电泳过程难于进行。为了保持颗粒悬浮稳

定, 在电沉积过程中施加轻微搅拌。粉末的带电特性

一般通过调节溶液的 pH 值来加以控制。经研究表明,
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颗粒的平均直径为 0. 2～0. 3�m 较为适宜, 粉浆浓度
以 50～100g/ L 为宜, pH 值控制在 4. 4左右。

2. 1. 2 电场强度

　　在其他条件一定时, 电场强度与电压成正比。电

场强度过低, 电沉积速度过慢, 在搅拌下甚至不能沉

积; 电场强度过大, 即电压过高时, 在水溶液体系中,

水易发生电解, 导致试样 (阴极) 表面产生气泡

( H2 ) , 使涂层不致密; 在非水溶液中, 电压过高, 电

流密度会很大, 试样表面易发热而出现烧焦现象, 通

常电场强度约为 30V / cm 为宜。

2. 1. 3 沉积时间

　　据文献[ 17]报道, 涂层的厚度与沉积时间成典型的

抛物线关系, 其理论公式为:

　　 �= ��S �( R s
2 + 4K t ) 1/ 2/ 2

其中: �为涂层的厚度; S 为电极面积; �为沉积层电
导率; R s为粉浆电阻。

　　在其他条件一定时, K 为常数。随着沉积时间的

延长, �的增加逐渐变缓, 因而一味的延长沉积时间,
并非为增加涂层厚度的有效途径, 相反, 沉积时间过

长, 水会不同程度的电解, 使涂层疏松。常用沉积时

间约为 20～50s。

2. 2　电化学沉积

　　在电化学沉积过程中 , 通过控制电流、电压、溶

液的pH值、温度和浓度等实验参数, 可控制沉积层的

厚度、化学组成、结构和空隙率等[ 18]。

2. 2. 1　电解液的 pH 值

　　能否得到 HAP 涂层, 与 pH 值关系甚大
[ 13]。pH

值较小时, 则H
+ 浓度较大, 使 H2O 的分解电压降低,

致使在作为阴极的基片上有 H2析出, 影响磷酸盐的

生成, 从而很难沉积出磷酸盐涂层或沉积出的涂层含

有较多气孔, 结构疏松; 当 pH< 2. 8时, 磷酸根以

H3PO 4和 [ H2PO4 ] - 的形式存在, 二者的活性相近, 难

于发生电化学反应, 不利于 HAP 的生成; 当pH= 3. 5

时, 磷酸根以 [ H2PO 4] - (可溶的离子状态) 的形式

存在,最有利于电化学反应的进行; 在pH> 4. 5时, 磷

酸根以 [ HPO 4] 2- 和 [ PO 4] 3- 的形式存在, 在电解液

中以沉淀物形式存在, 不利于电化学沉积的进行。因

而, pH 值在 3. 5～4. 5为宜。

2. 2. 2　电压及电流密度

　　在电化学沉积过程中, 由于电极的边缘效应 (试

样周边电场强度较中间大) 较为明显[ 1] , 当电压过低

时, 电化学沉积只能在试样边缘发生。为了解决边缘

效应, 一方面是改进电极的设计, 将试样边缘进行遮

挡以屏蔽一部分电场; 另一方面是适当提高电压, 以

减少试样边缘和中间的电场差, 从而削弱边缘效应。

但电压过高, 又会出现同电泳沉积一样的问题, 通常

电压约为 15～30V 为宜。

　　电流密度越大, 电沉积速度越快, 但不易获得致

密涂层。通常采用在电解液中加入有机溶剂 (如乙

醇) 的方法, 改变电解液的电阻, 从而达到改变电流

密度的目的。这也是配合提高电压以解决边缘效应的

有效方法。通常电流密度约为: 80～100mA/ cm
2
。

2. 2. 3　沉积时间

　　沉积时间可根据所需沉积膜的厚度, 结合电解液

的浓度、电流密度而定。一般沉积时间可由十几秒到

数百秒。当涂层沉积到一定厚度时, 再要增加厚度很

困难, 而此时再增加电压和延长时间则易导致电解液

中的 H2O 发生电解而产生 H2 , 影响磷酸盐的成核或

试样表面出现气泡而使涂层不致密。加入乙醇可抑制

这一过程的发生
[ 1]
。

3　电沉积的特点

　　电沉积具有其它方法不可比拟的优点: ( 1) 电沉

积是在低温镀液中进行的, 因而涂层内不存在残余热

应力的问题, 避免了高温喷涂引起的相变和脆裂, 有

利于增强基底与镀层之间的结合力; ( 2) 电沉积技术

为非线性工艺, 可在形状复杂和表面多孔的基底上制

备均匀的涂层, 这是喷涂方法所不能及的; ( 3) 通过

控制电流、电压、溶液的pH值能控制镀层的厚度、化

学组成、结构和孔隙率; ( 4) 电沉积所需设备投资少,

原料利用率高, 生产成本低, 工艺简单, 易于操作, 既

可连续生产, 又可间歇操作; ( 5) 电沉积时可连续进

料, 料液可循环使用, 无污染物排出。

　　但电沉积的反应机理还不太清除, 有待于进一步

研究; 由于存在明显的边缘效应, 对电极的要求较高;

在水溶液中得到的沉积层较厚, 容易聚集成较大颗

粒; 而且, 由于水易被电解而放出氢气, 使涂层结构

疏松。此外, 所得涂层往往要进行热处理, 为使涂层

与基体能紧密结合, 要对涂层进行优化设计, 即要设

计好电解液的组成。

4　展望

　　现代医学的发展, 对人骨替代材料的要求越来越

高。从发展趋势来看, 金属基生物活性陶瓷涂层是较

有前途的一种骨替换材料。电沉积技术开辟了制备该

种复合材料的新途径, 但研究还有待于深入。对于电

泳沉积, 要解决制粉及分散技术的制约; 对于电化学

沉积, 丞待解决的是如何防止边缘效应及如何尽可能

避免电解液中的水电解等问题。我们深信, 随着沉积

工艺的不断改进和反应机理的深入研究, 其应用范围
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将不断扩大, 最将实现实用化和产业化。
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下材料的断裂是穿晶断裂和沿晶断裂的混合。可以明

显看到在一个晶粒内的沿不同晶面进行的穿晶断裂

的存在, 还可以看到沿径向的穿晶断裂和晶粒间的沿

晶断裂 (晶粒的拔出或剥落等)。正是这些作用使得裂

纹扩展所需的能量增加了, 韧性得以提高。另外从断

口形貌可以看出, 基于 Gelcast ing 成型工艺的 GPS-

Si3N 4烧结体的缺陷很少, 且缺陷的尺寸很小。在这一

基础上, 控制各向异性的晶粒生长, 改善烧结体的显

微结构, 因而得到了具有较高强度和韧性、以及较高

Weibull模数的 Si3N 4陶瓷。

3　结论

　　Gelcast ing 成型工艺可以有效地减少和减小原始

粉体中的团聚体, 也不会象干压或等静压那样造成坯

体的密度和粒度的分布不均, 它可以大大改善坯体的

强度和均匀性以及降低引入坯体的缺陷, 从而提高陶

瓷材料的烧结效率和可靠性。利用二步气压烧结工艺

可以有效地控制晶粒生长、缺陷形成, 改善烧结体的

显微结构, 形成所谓的双峰分布, 最终使 Si3N 4陶瓷材

料的强度、韧性及可靠性得以提高。
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