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(57)摘要

本发明公开了一种钛合金表面生物压电涂

层的制备方法，采用阳极氧化结合水热反应法，

在钛合金表面制备出钙钛矿结构纳米管涂层，并

在钙钛矿结构纳米管涂层中复合羟基磷灰石，即

可在钛合金表面形成生物压电涂层。本发明制备

出的钛合金表面生物压电涂层既具有促进成骨

分化的压电效应，同时又兼具优良的生物活性，

能够有效的加快骨修复进程缩短治疗周期，并能

和植入体附近组织形成有效的骨性结合，降低松

动的发生风险。
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1.一种钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，采用阳极氧化结合水热反

应法，在钛合金表面制备出钙钛矿结构纳米管涂层，并在钙钛矿结构纳米管涂层中复合羟

基磷灰石，即可在钛合金表面形成生物压电涂层。

2.如权利要求1所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，具体按照以

下步骤实施：

步骤1：钛合金处理

将钛合金表面打磨至镜面；然后放入化学抛光液中进行抛光处理；

步骤2：钛合金表面制备二氧化钛纳米管涂层

将氟化铵、水按一定比例加入乙二醇中搅拌均匀，得到澄清透明的电解液；以铂片为阴

极，步骤1处理后的钛合金为阳极，固定阳极和阴极之间的距离，控制阳极氧化电压、阳极氧

化时间，使钛合金发生阳极氧化反应；反应完成后，将生成物取出，对其进行清洗，然后进行

退火处理，即可在钛合金表面形成二氧化钛纳米管涂层；

步骤3：二氧化钛纳米管涂层转换为钙钛矿结构纳米管涂层

将步骤2制备的表面形成二氧化钛纳米管涂层的钛合金与氢氧化物水溶液进行水热反

应；反应完成后，将生成物取出，对其进行清洗；即可将二氧化钛纳米管涂层转换成钙钛矿

结构纳米管涂层；其中，氢氧化物中的阳离子为2价阳离子；

步骤4：钙钛矿结构纳米管涂层中复合羟基磷灰石

以步骤3得到的表面转换成钙钛矿结构纳米管涂层的钛合金为阴极，铂片为阳极，模拟

体液为电解液，采用恒电流法，钛合金表面钙钛矿结构纳米管涂层进行电化学沉积反应；反

应完成后，将生成物取出，对其进行清洗，即可在钛合金表面形成生物压电涂层。

3.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤1

中，钛合金为钛片或钛钉；所述钛合金的打磨方式为砂纸打磨。

4.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤2

中，氟化铵、水、乙二醇的质量比依次为3～10:50～200:1800～1950；所述阳极与阴极之间

的距离为5～30mm；所述阳极氧化电压为40～80V；所述氧化时间为0.5～5h。

5.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤2

中，清洗方式为超声清洗。

6.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤2

中，退火温度为150～600℃，退火时间为2～10h。

7.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤3

中，氢氧化物为氢氧化钡、氢氧化钙或氢氧化锶。

8.如权利要求7所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述氢氧化

钡、氢氧化钙或氢氧化锶水溶液中，氢氧根的摩尔浓度0.01～0.5mol/L。

9.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤3

中，水热反应的条件为，水热温度150～220℃，水热时间1～5h。

10.如权利要求2所述的钛合金表面生物压电涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤4

中，电化学沉积反应的条件为，电流1～20mA，时间为1～12h。
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一种钛合金表面生物压电涂层的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于医用钛合金表面处理技术领域，具体涉及一种钛合金表面生物压电涂

层的制备方法。

背景技术

[0002] 骨缺损的修复治疗是人类医学的重点和难点，在骨缺损治疗方法临床研究中，利

用植入材料进行移植是最常用和有效的方法之一，在临床上钛合金是最常用的植入材料。

但是，目前临床上应用的钛合金为生物惰性材料，植入后只能与骨缺损周围形成简单的机

械结合，不能形成强有力的骨性结合，植入体很容易发生松动甚至失效。因此需要对钛合金

表面进行改性，使其具有一定的生物活性，在植入初期能促进新骨的形成，并在后期能和骨

缺损部位的骨形成牢固的骨性结合，即可大大的减少松动发生的几率。研究发现骨组织实

际上具有压电特性，其压电特性在骨的塑形和重建过程中发挥着重要作用。在钛合金表面

构建兼具压电效应和生物相容性好的生物压电涂层，则可以赋予钛合金与天然骨相类似的

生物电活性，同时具有良好的生物传导性和诱导性，对于解决钛合金在临床上应用时存在

的问题具有重要的价值，并使钛合金在骨修复领域和齿科有更广泛的应用前景。

[0003] 目前医用钛合金在满足临床要求方面仍存在亟待解决的问题，其生物惰性与天然

人体组织具有一定的差距，植入后不能与骨缺损附近的活体组织形成骨性结合。医用钛合

金在促进骨修复进程性能的缺失以及生物活性并不令人满意的表现，促使研究人员不断寻

求对医用钛合金的改性方法。天然骨组织经过亿万年的自然选择与进化，是力学性能、生物

功能与结构的完美结合，其优势是目前医用钛合金所无法比拟的。因此，通过对医用钛合金

表面进行改性制备出可以促进骨修复进程的生物活性涂层，使钛合金既具有优良的生物活

性，又能加快骨修复进程，是医用钛合金在临床应用研究的热点和难点。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种钛合金表面生物压电涂层的制备方法，解决了现有技术

中存在的表面改性技术在钛合金表面制备的涂层生物性能较差，对促进骨修复进程，缩短

治疗时间的贡献极为有限的问题。

[0005] 本发明所采用的技术方案是，一种钛合金表面生物压电涂层的制备方法，采用阳

极氧化结合水热反应法，在钛合金表面制备出钙钛矿结构纳米管涂层，并在钙钛矿结构纳

米管涂层中复合羟基磷灰石，即可在钛合金表面形成生物压电涂层。

[0006] 本发明的特点还在于：

[0007] 具体按照以下步骤实施：

[0008] 步骤1：钛合金处理

[0009] 将钛合金表面打磨至镜面；然后放入化学抛光液中进行抛光处理；

[0010] 步骤2：钛合金表面制备二氧化钛纳米管涂层

[0011] 将氟化铵、水按一定比例加入乙二醇中搅拌均匀，得到澄清透明的电解液；以铂片
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为阴极，步骤1处理后的钛合金为阳极，固定阳极和阴极之间的距离，控制阳极氧化电压、阳

极氧化时间，使钛合金发生阳极氧化反应；反应完成后，将生成物取出，对其进行清洗，然后

进行退火处理，即可在钛合金表面形成二氧化钛纳米管涂层；

[0012] 步骤3：二氧化钛纳米管涂层转换为钙钛矿结构纳米管涂层

[0013] 将步骤2制备的表面形成二氧化钛纳米管涂层的钛合金与氢氧化物水溶液进行水

热反应；反应完成后，将生成物取出，对其进行清洗；即可将二氧化钛纳米管涂层转换成钙

钛矿结构纳米管涂层；其中，氢氧化物中的阳离子为2价阳离子；

[0014] 步骤4：钙钛矿结构纳米管涂层中复合羟基磷灰石

[0015] 以步骤3得到的表面转换成钙钛矿结构纳米管涂层的钛合金为阴极，铂片为阳极，

模拟体液为电解液，采用恒电流法，钛合金表面钙钛矿结构纳米管涂层进行电化学沉积反

应；反应完成后，将生成物取出，对其进行清洗，即可在钛合金表面形成生物压电涂层。

[0016] 步骤1中，钛合金为钛片或钛钉；钛合金的打磨方式为砂纸打磨。

[0017] 步骤2中，氟化铵、水、乙二醇的质量比依次为3～10:50～200:1800～1950；阳极与

阴极之间的距离为5～30mm；阳极氧化电压为40～80V；氧化时间为0.5～5h。

[0018] 步骤2中，清洗方式为超声清洗。

[0019] 步骤2中，退火温度为150～600℃，退火时间为2～10h。

[0020] 步骤3中，氢氧化物为氢氧化钡、氢氧化钙或氢氧化锶。

[0021] 氢氧化钡、氢氧化钙或氢氧化锶水溶液中，氢氧根的摩尔浓度0.01～0.5mol/L。

[0022] 步骤3中，水热反应的条件为，水热温度150～220℃，水热时间1～5h。

[0023] 步骤4中，电化学沉积反应的条件为，电流1～20mA，时间为1～12h。

[0024] 本发明的有益效果是：

[0025] (1)采用阳极氧化和水热反应相结合的方法对钛合金表面处理，得到钛合金表面

压电材料纳米管，然后通过电化学沉积将羟基磷灰石沉积进压电材料纳米管中，从而获得

具有压电性能和生物活性的钛合金涂层，这种涂层表面能很好的诱导成骨细胞的增殖和粘

附，解决了现有技术在钛合金表面制备的涂层生物性能较差，压电性能与人骨相匹配时羟

基磷灰石含量较低，对促进骨修复进程，缩短治疗时间的贡献极为有限等问题，对于钛合金

的广泛临床应用具有重要的价值。

[0026] (2)制备出的钛合金表面生物压电涂层在结构上，压电纳米管原位生长在钛合金

表面，既具有良好的结合性能，又具有较好的纳米效应，同时，压电纳米管紧密结合在一起，

有助于提高涂层的压电性能；羟基磷灰石复合在钛酸钡纳米管中，既保证了涂层的生物性

能，又能保证涂层中压电相的连续性，有利于涂层的机械性能的稳定和复合涂层中压电链

的形成。在生物性能上，既具有促进成骨分化的压电效应，同时又兼具优良的生物活性，能

够有效的加快骨修复进程缩短治疗周期，并能和植入体附近组织形成有效的骨性结合，降

低松动的发生风险。

具体实施方式

[0027] 下面结合具体实施方式对本发明进行详细说明。

[0028] 实施例1

[0029] 步骤1：钛合金处理
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[0030] 将钛片表面打磨至镜面；然后放入化学抛光液中进行抛光处理；

[0031] 步骤2：钛合金表面制备二氧化钛纳米管涂层

[0032] 将氟化铵、水按一定比例加入乙二醇中搅拌均匀，得到澄清透明的电解液；以铂片

为阴极，步骤1处理后的钛合金为阳极，固定阳极和阴极之间的距离，控制阳极氧化电压、阳

极氧化时间，使钛合金发生阳极氧化反应；反应完成后，将钛合金取出，对其进行清洗，然后

进行退火处理，即可在钛合金表面形成二氧化钛纳米管涂层；

[0033] 其中，氟化铵、水、乙二醇的质量比依次为3：50：1950；阳极与阴极之间的距离为

5mm；阳极氧化电压为40～80V；氧化时间为0.5h；清洗方式为超声清洗；退火温度为600℃，

退火时间为2h。

[0034] 步骤3：二氧化钛纳米管涂层转换为钛酸钡纳米管涂层

[0035] 将步骤2制备的表面形成二氧化钛纳米管涂层的钛合金与氢氧化钡水溶液进行水

热反应；反应完成后，将生成物取出，对其进行清洗；即可将二氧化钛纳米管涂层转换成钛

酸钡纳米管涂层；

[0036] 其中，氢氧化钡水溶液的摩尔浓度为0.01mol/L；水热温度为200℃，水热时间为

2h；清洗方式为蒸馏水清洗。

[0037] 步骤4：钛酸钡纳米管涂层中复合羟基磷灰石

[0038] 以步骤3得到的表面转换成钛酸钡纳米管涂层的钛合金为阴极，铂片为阳极，模拟

体液为电解液，采用恒电流法，钛合金表面钛酸钡纳米管涂层进行电化学沉积反应；反应完

成后，将生成物取出，对其进行清洗，即可在钛合金表面形成生物压电涂层；

[0039] 其中，模拟体液的温度为在38℃；电化学沉积反应中，电流为20mA，时间为1h。

[0040] 实施例2

[0041] 步骤1：与实施例1的步骤1相同，区别仅在于：将钛片换成钛钉，直接进行化学抛

光；

[0042] 步骤2：与实施例1的步骤2大致相同，区别仅在于：氟化铵、水、乙二醇的质量比依

次为10：100：1900；阳极与阴极之间的距离为30mm；阳极氧化电压为40～80V；氧化时间为

5h；清洗方式为超声清洗；退火温度为150℃，退火时间为15h。

[0043] 步骤3：与实施例1的步骤3大致相同，区别仅在于：氢氧化钙水溶液的摩尔浓度为

0.5mol/L；水热温度为150℃，水热时间为5h；清洗方式为超声清洗。

[0044] 步骤4：与实施例1的步骤4大致相同，区别仅在于：电化学沉积反应中，电流为1mA，

时间为12h。

[0045] 实施例3

[0046] 步骤1：与实施例1的步骤1大致相同，区别仅在于：将钛片换成钛钉，直接进行化学

抛光；

[0047] 步骤2：与实施例1的步骤2大致相同，区别仅在于：氟化铵、水、乙二醇的质量比依

次为5：150：1850；阳极与阴极之间的距离为20mm；阳极氧化电压为40～80V；氧化时间为2h；

清洗方式为超声清洗；退火温度为400℃，退火时间为5h。

[0048] 步骤3：与实施例1的步骤3大致相同，区别仅在于：氢氧化锶水溶液的摩尔浓度为

0.1mol/L；水热温度为220℃，水热时间为1h；清洗方式为超声清洗。

[0049] 步骤4：与实施例1的步骤4大致相同，区别仅在于：电化学沉积反应中，电流为
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10mA，时间为3h。

[0050] 实施例4

[0051] 步骤1：与实施例1的步骤1相同；

[0052] 步骤2：与实施例1的步骤2大致相同，区别仅在于：氟化铵、水、乙二醇的质量比依

次为8：200：1800；阳极与阴极之间的距离为10mm；阳极氧化电压为40～80V；氧化时间为1h；

清洗方式为超声清洗；退火温度为300℃，退火时间为8h。

[0053] 步骤3：与实施例1的步骤3大致相同，区别仅在于：氢氧化锶水溶液的摩尔浓度为

0.3mol/L；水热温度为180℃，水热时间为3h；

[0054] 步骤4：与实施例1的步骤4大致相同，区别仅在于：电化学沉积反应中，电流为5mA，

时间为8h。

[0055] 实施例5

[0056] 步骤1：与实施例1的步骤1相同；

[0057] 步骤2：与实施例1的步骤2大致相同，区别仅在于：氟化铵、水、乙二醇的质量比依

次为6：80：1920；阳极与阴极之间的距离为15mm；阳极氧化电压为40～80V；氧化时间为4h；

清洗方式为超声清洗；退火温度为500℃，退火时间为4h。

[0058] 步骤3：与实施例1的步骤3大致相同，区别仅在于：氢氧化钡水溶液的摩尔浓度为

0.05mol/L；水热温度为170℃，水热时间为4h；

[0059] 步骤4：与实施例1的步骤4大致相同，区别仅在于：电化学沉积反应中，电流为

15mA，时间为3h。

[0060] 对实施例1-实施例5制备出的表面具有生物压电涂层的钛合金进行压电性能测

试，测得的数据如下表所示：

[0061] 表1压电性能测试结果

[0062]

[0063] 由上表可知，在钛合金表面制备出的生物压电涂层具有和人体相匹配的压电性

能。
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[0064] 本发明一种钛合金表面生物压电涂层的制备方法，采用阳极氧化和水热反应相结

合的方法对钛合金表面处理，得到钛合金表面压电材料纳米管，然后通过电化学沉积将羟

基磷灰石沉积进压电材料纳米管中，从而获得具有压电性能和生物活性的钛合金涂层，这

种涂层表面能很好的诱导成骨细胞的增殖和粘附；制备出的钛合金表面生物压电涂层在结

构上，压电纳米管原位生长在钛合金表面，既具有良好的结合性能，又具有较好的纳米效

应，同时，压电纳米管紧密结合在一起，有助于提高涂层的压电性能；羟基磷灰石复合在钛

酸钡纳米管中，既保证了涂层的生物性能，又能保证涂层中压电相的连续性，有利于涂层的

机械性能的稳定和复合涂层中压电链的形成。在生物性能上，既具有促进成骨分化的压电

效应，同时又兼具优良的生物活性，能够有效的加快骨修复进程缩短治疗周期，并能和植入

体附近组织形成有效的骨性结合，降低松动的发生风险。
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