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摘要: 通过声电沉积在碳/碳复合材料表面制备钙磷生物活性涂层,采用 SEM(带 EDAX)或 FE-SEM , XRD, FT IR 研究

电解质浓度和初始 pH 值对钙磷生物活性涂层的形貌、结构和组成的影响, 并采用拉伸测试评价涂层与基体的结合力。

结果表明:随着电解质浓度的降低, 其组成由羟基磷灰石与磷酸三钙组成的混合涂层转变为含碳酸根的羟基磷灰石涂

层, n( Ca) / n( P)和碳酸根的含量逐渐增加,片状晶体颗粒减小。随着初始电解液 pH 值的升高 ,涂层致密, 均为片状含碳

酸根的羟基磷灰石, n( Ca) / n( P)呈增加的趋势,片状晶体的厚度在 30~ 40nm 之间。涂层拉伸实验表明: 小电解质浓度

时,其涂层与基体的结合强度( 5. 62MPa)大于高电解质浓度时涂层与基体的结合强度( 3. 85M Pa)。
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Abstract: Bioact ive calcium pho sphate coat ing s on carbon/ carbon composites w ere prepared by a cath-

ode sonoelectrodepo st ion technique. The ef fect o f elect ro lyte concentr at ion and pH o f the electrodepo-

sion so lut ion on mor pholog y, st ructure and composit ion of coating on carbon/ carbon composites w ere

invest igated by SEM or FE-SEM , EDAX , FT IR and XRD method, and adhesion of coat ing s w as also

measur ed. The r esults show ed that the plate- like crystals formed in high electr olyte concentr at ion

w ere ident ified to be Ca3 ( PO4 ) . 2 ( ACP) and Ca10 ( PO4 ) 6 ( OH ) 2 ( H A) . W ith the electro lyte concentra-

t ion increasing, the precipitates formed be ident ified to be car bonate-containing Ca10 ( PO4 ) 6 ( OH ) 2

( HA) only, the carbonate content and n( Ca) / n( P) of coat ing increased cont inuously, the size o f as-

depo site part icles decreased. In the exper imentation range o f pH of the electr odepo sion solut ion, the

coat ing w as a dense and plate- like carbonate-containing Ca10 ( PO 4 ) 6 ( OH ) 2 ( HA) . W ith the pH of the

electrodepo sion solution increasing, thickness o f plate- like crystals decreased, a more compact nano-

coat ing can be obtained. The adhesion( 51 62MPa) in low elect rolyte concentrat ion was gr eater than

that ( 3. 85M Pa) in high elect ro lyte concentrat ion.

Key words: C/ C composite; sonoelectr odepo sit ion; bioact ive coating; pr ocessing opt imizat ion

  碳/碳复合材料不仅具有良好的生物相容性, 而且

具有优异的力学性能, 特别是它的弹性模量与人骨相

当, 是一种具有潜力的骨修复和替代生物材料
[ 1- 4]
。

通过表面改性, 可在其表面构筑生物活性涂层,不仅能

促使植入体与骨组织间形成直接的化学键性结合, 有

利于植入体早期稳定,缩短手术后的愈合期[ 5] ,而且能

减少碳颗粒的释放[ 6] ,避免对人体造成危害。

羟基磷灰石( HA)的化学性能及结构与人体骨组

织中的磷酸钙无机盐极其相似,不仅具有骨传导性,还

具有良好的桥接作用
[ 6]
。制备磷灰石生物活性涂层的

方法很多
[ 7, 8]

,以等离子喷涂为代表的高温技术尽管

有涂层制备时间短, 与基体结合力强等优点, 但由于其

在表面多孔或者形状复杂的基体上得不到均匀的涂

层,而且由于制备过程中温度过高,冷却时基体与涂层

界面会存在很高的残余(热)应力, 影响涂层稳定性;同

时涂层结构的致密程度较低,涂层在生物体液的腐蚀

下,易引起脱落; 最致命的缺点是造成 H A 的分解和

相变,导致 HA 生物活性下降, 在高温下很难对其结
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构和组成进行有效控制。而一些低温技术如电泳沉

积、电沉积、仿生等方法, 尽管处理温度较低, 保持了其

涂层的生物活性,但涂层与基体的界面结合力不强或

者是涂层稳定性差。

将超声波引入电沉积-超声电沉积不仅保持了电

沉积优点,而且由于超声/空化效应0具有瞬时高温高

压特性,可以使析出的 H 2 快速逸出阴极,避免阴极产

生较高的过电位,因此制备的涂层致密、均匀、与基体

的结合力提高。超声电沉积受超声频率和功率、电沉

积温度、电流密度、电解液的浓度、初始 pH 值、电沉积

时间等诸多工艺参数的影响。这些因素不是独立的而

是相辅相成、相互影响的,因此研究工艺参数对钙磷相

结构和组成的影响, 阐述其内在作用机制是优化工艺

参数的重要依据。熊信柏等[ 9- 11] 研究了超声阴极电

沉积的原理、特征和动力学等问题。本工作通过研究

电解质浓度和初始电解液的 pH 值对磷灰石涂层形成

的影响,优化其工艺条件,以提高涂层与基体的结合强

度以及涂层的稳定性。

1  实验

1. 1  基体预处理

试样基体材料为 2D-CVI 碳/碳复合材料, 试样尺

寸为 10mm @ 10mm @ 2mm, 试样表面分别用 400# 和

800# 砂纸打磨, 然后分别用自来水、丙酮、乙醇、蒸馏

水超声清洗,空气中干燥后备用。

1. 2  实验方法

试样为阴极, 铂丝为阳极。超声输出频率为

25kHz,超声装置输出功率为 100W。使用恒电流电

源,电流密度为 2. 5mA/ cm
2
。氨水或硝酸调节溶液的

初始 pH 值。采用恒温水浴循环控制 T = 323K,控制

范围为 ? 1K。沉积时间为 120min (拉伸试样沉积

240m in)。沉积后空气中晾干待测。

1. 2. 1  浓度的影响

电解液由不同浓度的 NH 4H 2PO 4 和 Ca ( NO3 ) 2

(均为分析纯试剂)溶液组成, 其 n( Ca) / n( P) = 1. 67。

NH 4H 2PO4 浓度分别为 0. 625 @ 10
- 3

, 1. 25 @ 10
- 3
,

21 5 @ 10
- 3
, 5. 0 @ 10

- 3
, 10 @ 10

- 3
mol # L

- 1
。初始 pH

值为 5. 0。

1. 2. 2  初始 pH 的影响

电解液由浓度为 0. 625 @ 10
- 3

mol # L
- 1
的

NH 4H 2PO4 和 Ca( NO 3 ) 2 溶液组成, 其 n( Ca) / n( P)

= 1. 67。初始 pH 值分别为 5. 5, 61 0, 6. 5, 7. 0, 7. 4。
1. 2. 3  沉积所需最低 pH 值测定

分别配制不同浓度的 NH 4H 2PO 4 和 Ca ( NO3 ) 2

混合溶液,其组成 n( Ca) / n( P ) = 1. 67。在磁力搅拌

下,用 N aOH 溶液滴定,直到溶液刚刚出现浑浊,用酸

度计测量此时的溶液 pH 值。

1. 2. 4  涂层结合强度的测定
采用粘接拉伸法检测涂层与基体的界面结合强

度。将试样用环氧树脂粘接。采用 CMT7204 型电子

万能试验机以 0. 2mm / min 的速率拉伸, 记下涂层脱

离碳/碳基体时的拉伸力。平行试样为 5个, 用平均值

表示涂层结合强度。结合强度按 R= F / S 计算, 式中

F为涂层断裂时最大拉力; S为样品粘结面积。

1. 3  分析测试
用 JSM 6700F 场发射扫描电镜或 JSM-6460 (带

能谱 EDAX)的扫描电镜, 观察表面形貌和进行元素

扫描定量分析; 用 X. Pert PRO MPD X射线衍射仪

分析涂层晶体结构和相组成;用 EQUINOX55 傅里叶

红外光谱仪测定涂层中磷酸氢根、磷酸根和羟基的振

动光谱;用 pHS-25型酸度计测定电解液的 pH 值。

2  结果与讨论

2. 1  电解质浓度的影响

2. 1. 1  涂层组成与结构

图 1为不同电解质浓度, 碳/碳复合材料钙磷涂层

的FTIR图。565, 603, 871, 1033cm- 1为 PO 4
3- 振动吸

收峰, 3435cm- 1为 OH - 振动吸收峰, 1637cm- 1为吸附

水的吸收峰, 1423cm- 1为 CO3
2- 振动吸收峰。从图 1

可以看出, 随着电解质浓度的降低, PO 4
3- , OH - 和吸

附水的吸收峰没有多大变化, 但 CO 3
2- 的振动吸收峰

明显增强。表明涂层组成除磷灰石外还有碳酸根, 且

随着电解质浓度的降低, 碳酸根的含量逐渐增加。含

碳酸根的羟基磷灰石类似于骨组织无机盐的成分[ 12] ,

说明低浓度有利于形成类骨羟基磷灰石涂层。

图 1  不同电解质浓度,碳/碳复合材料钙磷涂层的 FT IR 图

Fig. 1  FT IR spect ra of calcium phosph ate coat ing on C/ C

compos ites for various elect rolyte con cent rat ion

图 2为不同电解质浓度, 碳/碳复合材料钙磷涂层
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的 XRD图谱。可以看出,在 NH 4H 2 PO 4 浓度为 10 @

10
- 3
mol # L

- 1
时,涂层组成除羟基磷灰石外还有磷酸

三钙。随着电解质浓度的降低,磷酸三钙含量减小,当

NH 4H 2PO4 浓度为 2. 5 @ 10- 3 mol # L - 1时磷酸钙消

失,涂层中只有羟基磷灰石。表明电解质浓度较小时

有利于羟基磷灰石的形成。

图 2  不同电解质浓度,碳/碳复合材料钙磷涂层的 XRD 图谱

Fig. 2  XRD patterns of calcium phosphate coatin g on C/ C

compos ites for various elect rolyte con cent rat ion

  图 3为不同电解质浓度下,用 EDAX定量分析涂

层元素含量的 n( Ca) / n( P)比。可以看出,涂层的钙磷

比随着电解液浓度的降低而升高。表明低电解质浓度

有利于接近化学计量比的羟基磷灰石生成。

  从图 2可以看出,随着电解质浓度降低, 羟基磷灰

石的( 102)晶面的衍射峰强度逐渐降低, 而( 300)晶面

的衍射峰强度逐渐增强,表明晶体沿( 300)择优生长。

图 3  涂层 n( Ca) / n( P)比随浓度变化的关系曲线

Fig. 3  n( Ca) / n( P) of th e coatin g as a fu nct ion

of th e various elect rolyte concent ration

结合红外分析结果, 说明低电解浓度有利于形成类骨

羟基磷灰石涂层。

众所周知, 电沉积磷灰石涂层的基本原理是靠电

解水使阴极附近产生大量 OH - ,即通过改变阴极界面

层的 pH ,使钙磷离子达到沉积过饱和度时才能沉积

到阴极基体表面 [ 5]。根据电化学理论, 在一定温度和

电流密度下,电解产生 OH - 的速率是一定的,降低浓

度有利于扩散到界面层内 H 2PO 4
- 离子转化为

PO 4
3- ,从而有利于羟基磷灰石的生长。

2. 1. 2  涂层形貌
图 4为不同电解质浓度, 碳/碳复合材料钙磷涂层

的表面形貌图。从图 4可以看出,在 NH 4H2 PO 4 浓度

为10 @ 10- 3mol # L - 1时, 涂层呈片状晶体结晶, 随着

图 4  不同电解质浓度,碳/碳复合材料钙磷涂层的 SEM 照片  ( a) 0. 625@ 10- 3mol# L- 1;

( b) 1. 25@ 10- 3mol# L- 1; ( c) 2. 5@ 10- 3mol# L- 1 ; ( d) 5@ 10- 3m ol# L- 1 ; ( e) 10@ 10- 3mol# L- 1

Fig. 4  SEM microg raph s of calcium phosphate coat ing on C /C com posites for various elect rolyte concen t rat ion

( a) 0. 625@ 10- 3mol# L- 1 ; ( b) 1. 25@ 10- 3m ol# L- 1; ( c) 2. 5@ 10- 3m ol # L- 1; ( d) 5@ 10- 3mol# L- 1 ; ( e) 10@ 10- 3mol# L- 1
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电解质浓度降低, 片状晶体尺寸减小。当电解质

NH 4H 2PO4 浓度降低到 1. 25 @ 10- 3mo l # L- 1时涂层

变为无定型堆积,涂层颗粒尺寸变得更小且涂层疏松。

表明低电解质浓度有利于形成小尺寸的涂层颗粒。晶

体生长理论表明 [ 12] ,晶体的生长速率与溶液的过饱和

度有关,过饱和度越大,晶体生长速率越快。降低电解

液浓度,也就降低了双电层中的过饱和度,导致晶体生

长较慢,晶体尺寸减小。这一结果也可能与不同电解

质浓度形成磷灰石所需要的最低 pH 不同有关。

图 5 为不同磷酸二氢铵浓度 ( n ( Ca) / n ( P ) =

11 67) ,形成沉淀时所需要的最低 pH 图。可以发现,

电解质浓度越小其沉积所需要的 pH 值越大。如果所

选择的电解液初始 pH 值距其沉积所需要的 pH 太大

时,达到沉积的过饱和度的时间就长, 沉积速率就慢,

沉积的颗粒就小。而且, 若所选择的电解液的浓度小

时,可选择的初始 pH 范围就宽。

图 5  在 Ca2+ 存在下( n( Ca) /n( P) = 1. 67)不同

磷酸二氢铵浓度形成沉淀时所需要的最低 pH 值

Fig. 5  T he low es t pH value w h en precipitat ion of var iou s

concent ration of NH 4H 2 PO 4 in th e pres ence of

Ca2+ ( n( Ca) / n( P) = 11 67)

2. 2  初始电解液 pH值的影响

2. 2. 1  涂层组成与结构

通过红外光谱和 X 射线衍射光谱已经证实, 在

NH 4H 2PO4 浓度为 0. 625 @ 10
- 3

mo l # L
- 1
, 初始 pH

值从 5. 5到 7. 4范围内, 涂层的组成均与初始 pH =

51 0相同,都由含碳酸根的羟基磷灰石组成, 所不同的

是涂层 n( Ca) / n( P)比。图 6为涂层 n( Ca) / n( P)比随

电解液 pH 值的变化关系曲线。随着 pH 的升高, n

( Ca) / n( P)比呈增加的趋势,并接近于羟基磷灰石化

学计量比 1. 67。表明在低电解质浓度时, 提高 pH 值

有利于类骨羟基磷灰石生成。

2. 2. 2  涂层形貌

图 7为不同电解质的 pH 值,碳/碳复合材料钙磷

涂层的场发射 SEM 照片。由图 7 可知, 涂层呈片状

图 6  涂层 n( Ca) / n( P)比随电解液 pH 值的变化关系曲线

Fig. 6  n( Ca) / n( P) of th e coat ing as a fun ct ion of the

various pH valu e of the elect r odeposion solut ion

晶体,且随着 pH 的升高,涂层变得致密, 片状晶体的

表面积变大,但片状晶体的厚度减小。当 pH 升高到

与人体体液接近的 7. 4时,其涂层形貌相似于钛金属

基体模拟仿生法制备得到的磷灰石涂层的形貌,该结

构和形貌的涂层有利于成骨细胞的黏附和生长
[ 13]
。

从图 7 也可以看出, 其片状晶体的厚度在 30~ 40nm

之间,说明在低电解质浓度下,有利于形成纳米片状羟

基磷灰石。

2. 3  涂层结合强度的分析
当环氧树脂胶将已电沉积涂层的 C/ C 基体与金

属夹具粘结且完全固化后,用电子试验拉伸机进行正

拉实验, 测量涂层的结合强度。实验结果表明, 在

NH 4H 2PO4 浓度为 10 @ 10- 3mol # L - 1 , 电解液初始

pH= 5. 0的实验条件下, 涂层与基体的结合强度为

31 85MPa。当 NH 4H 2PO4 浓度为 0. 625 @ 10- 3mol #

L- 1 ,电解液初始 pH= 7. 0的实验条件时,涂层与基体

的结合强度达 5. 62M Pa。表明低浓度下有利于提高

涂层与基体的结合强度。

这一结果比报道的涂层与碳/碳基体结合强度(平

均 3. 2M Pa)高
[ 14]

,这可能与实验的电解质浓度的大小

有关。碳/碳复合材料是一种多孔材料,在电解质浓度

较低时,生成羟基磷灰石的颗粒较小, 能沉积到碳/碳

复合材料基体的孔隙中, 从而提高涂层与基体的结合

强度。从拉伸后的试样表面观察, 还可见涂层存在,因

此失效区主要发生在涂层内部; 涂层的失效主要是涂

层的内聚破坏。

3  结论

( 1)采用超声阴极电沉积在碳/碳复合材料表面制

备钙磷生物活性涂层时, 随着电解质浓度的降低, 由磷

酸三钙与羟基磷灰石混合晶体组成的涂层, 变为仅有

羟基磷灰石晶体组成的涂层, 且碳酸根的含量增加, n
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( Ca) / n( P)升高,颗粒尺寸减小,说明降低电解质浓度 有利于形成小尺寸含碳酸根的类骨羟基磷灰石。

图 7  不同电解液的 pH 值,碳/碳复合材料钙磷涂层的场发射 SEM 照片  ( a) 5. 5 ; ( b) 6. 0 ; ( c) 6. 5; ( d) 7. 0; ( e) 7. 4

Fig. 7  FE-SEM micrograph s of calcium phosphate coat ing on C / C com posites for various pH value

of the elect rodeposion solut ion  ( a) 5. 5 ; ( b) 6. 0 ; ( c) 6. 5; ( d) 7. 0; ( e) 7. 4

  ( 2)随着电解液初始 pH 值的升高, 涂层组成与结

构没太大的变化,但 n( Ca) / n( P)升高, 片状晶体厚度

在 30~ 40nm 之间。当 pH 值升高到人体体液时( pH

= 7. 4) , 涂层形貌类似于钛基模拟仿生涂层的形貌。

表明在低电解质浓度下, 调整合适的 pH 值,可以制备

得到纳米类骨羟基磷灰石涂层。

( 3)拉伸实验表明:降低电解质浓度有利于提高涂

层与基体的结合强度。涂层的失效主要是涂层的内聚

破坏。
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