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等离子喷涂 TiO2-CaF2 复合涂层的结构及 

体外生物矿化能力 

彭超，赵晓兵 

（常州大学 材料科学与工程学院，江苏 常州 213164） 

摘  要：目的 等离子喷涂 TiO2 涂层是生物惰性材料，不能与骨组织很好地结合，制备 TiO2-CaF2 复合涂层

以提高氧化钛涂层的体外生物矿化能力。方法 利用等离子喷涂技术在医用 Ti 合金表面制备 TiO2-CaF2 复合

涂层。采用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和拉曼光谱仪（Raman）对复合涂层的微观结

构进行表征，利用接触角仪、三维轮廓仪和电化学工作站考察复合涂层的接触角、表面粗糙度和耐腐蚀性

能。采用模拟体液（SBF）浸泡实验考察复合涂层的体外矿化能力。结果 TiO2 和 TiO2-20%CaF2 涂层主要由

金红石型 TiO2 构成，其中含有少量的锐钛矿型 TiO2 成分。20%CaF2 的掺杂会促进金红石型 TiO2 的形成。

CaF2 的加入可改变 TiO2 涂层的表面形貌，表面粗糙度 Ra 从 4.96 μm 降低至 0.94 μm，亲水性也得到增强。

TiO2-CaF2 复合涂层在 SBF 中的耐腐蚀性能也较 TiO2 涂层有所提高。经 SBF 浸泡 28 d 后， TiO2-CaF2 复合

涂层表面可沉积类骨磷灰石，显示了较好的体外矿化能力，而 TiO2 涂层则无此能力。结论 CaF2 的掺杂可使

TiO2 涂层的表面粗糙度下降，亲水性增强，耐腐蚀性增强。体外矿化实验结果表明， TiO2-CaF2 复合涂层表

面可沉积类骨磷灰石，显示了较好的生物活性。 
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Microstructures and In vitro Biomineralization Ability of Plasma-sprayed 
TiO2-CaF2 Composite Coatings 

PENG Chao, ZHAO Xiao-bing 

 (School of Materials Science and Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, china) 

ABSTRACT: Titanium oxide (TiO2) coating is a bioinert material and cannot induce new bone formation at the implant surface. 

The work aims to enhance in-vitro biomineralization ability of TiO2 coating by preparing TiO2-CaF2 composite coating. 

TiO2-CaF2 composite coating was deposited on medical titanium alloy by taking advantage of plasma spraying technology. 

Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and Raman spectrometer were used to characterize micro-

structure of the composite coating. Contact angle, surface roughness and corrosion resistance of the coating were measured by 

contact angle meter, surface profiler and electrochemical workstation, respectively. Simulated body fluid (SBF) immersion test 

was performed to evaluate in-vitro biomineralization ability of the coating. Phase composition of the coating was mainly rutile, 
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including few anatase. The doping of 20wt% CaF2 could promote formation of rutile TiO2. The addition of CaF2 could change 

surface morphology of the TiO2 coating, reduce surface roughness (Ra) from 4.96 μm to 0.94 μm, and enhance hydrophily. Cor-

rosion resistance of the TiO2-CaF2 composite coating in SBF was higher than that of TiO2 coating. After being immersed in SBF 

for 28 days, the surface of TiO2-CaF2 composite coating could induce the bone-like apatite while exhibiting excellent in-vitro 

biomineralization ability while the TiO2 coating could not. The addition of CaF2 can decrease the surface roughness of TiO2 

coating, and enhance the hydrophilicity and corrosion resistance. The bone-like apatite can deposit on the surface of TiO2-CaF2 

composite coating, exhibiting excellent in-vitro biomineralization ability. 

KEY WORDS: plasma spraying; composite coating; implants; mineralization; surface morphology; biology 

钛及其合金具有较好的力学性能和生物相容性，

作为骨替换材料已广泛用于临床中[1]。钛及其合金表

面制备的 TiO2 涂层也表现出了优异的生物相容性和

更好的机械性能[2]。但是钛合金和 TiO2 涂层都是生物

惰性材料，很难在植入后直接与骨组织结合 [3]，向

TiO2 涂层中引进生物活性材料（例如 HA、磷酸钙、

硅酸钙等）能有效地提升植入体的生物学性能[4—6]。

CaF2 是荧石的主要成分，作为自润滑性添加物被广泛

应用于生物学材料中[7—9]。氟离子可以防治龋齿，增

加骨细胞的增殖和分化[10]，并能促进磷灰石的形成与

稳定，提高骨基质的稳定性[11—13]。钙元素作为人骨

与牙齿的主要矿物成分，能促进细胞和蛋白的吸附，

激活体内与骨生长有关的一些基因，进而促进与骨组

织的结合[14]。因此，CaF2 作为不稳定氟化物和钙离

子的集合体，在整形外科和牙科植入体中有较好的应

用前景。有研究表明，向三钙硅酸盐中添加 CaF2 会

诱导模拟体液（SBF）浸泡实验中磷灰石的形成[15]。

以等离子电解氧化法制备的 TiO2-CaF2 复合涂层，拥

有诱导含氟羟基磷灰石在其表面形成的能力[16]。 

等离子喷涂（APS）是利用等离子枪产生直流电

弧，将涂层材料加热熔融后，高速喷射到金属表面而

形成涂层。该方法能制备厚度为 50~400 μm 的涂层，

可实现对种植体局部或整体喷涂。而且等离子喷涂工

艺较稳定，操作简单，设备容量很大，输出功率大，

粉末飞行速度高，沉积效率高，可实现连续生产。等

离子喷涂在杂化结构涂层制备上有优势：涂层具有微

米级别的粗糙度，微米结构中还可镶嵌纳米结构。研

究证明，等离子喷涂涂层所具有的微米级别粗糙结

构，有利于促进自然骨和植入体形成机械锁合，防止

植入体滑移[17—19]。该技术是目前在生物医用领域得

到商业化的为数不多的表面技术之一，等离子喷涂羟

基磷灰石人工关节植入体和种植牙在临床上得到了

广泛的应用。体内研究发现：等离子喷涂 HA 涂层种

植体可促进早期骨愈合，加快其周围的新骨生长，增

加骨接触率及界面结合强度[20]。 

本文采用等离子喷涂技术制备 TiO2-CaF2 复合涂

层来改善 TiO2 涂层的生物学性能，并对其微观结构

和体外矿化能力进行考察。 

1  实验 

1.1  原料 

选用 CaF2 粉（镇江市化剂厂有限公司）和 TiO2

粉（P25，Degussa，Germany）作为喷涂原料。喷涂

粉的制备如下：TiO2 和 CaF2 粉末按质量比为 80:20

进行称量，将 50 g 混合粉放入球磨罐中，球料的质

量比为 1.5:1，其中大中小球磨珠以 1:2:4 的比例称量。

最后加入 5%（质量分数）的 PVA 溶液约 20 mL 和少

量蒸馏水，用玻璃棒搅拌均匀至黏稠状，最后把球磨

罐置于球磨机中进行混料（转速 380 r/min，时间 120 

min）。采用相同方法制备 TiO2 喷涂粉。 

1.2  涂层制备 

涂层基体为尺寸 10 mm10 mm1 mm 的钛合金

（Ti-6Al-4V）。先采用棕刚玉砂（46 目）对基体表面

进行喷砂粗化处理，然后使用美国 Sulzer Metco 公司

生产的 Sulzer Metco 9M 型大气等离子喷涂设备，在

基体表面制备 TiO2 和 TiO2-CaF2 复合涂层。喷涂工艺

参数：氩气流量为 40slpm，氢气流量为 12slpm，喷

涂功率为 40 kW，喷涂距离为 100 mm，送粉率为 30 

g/min。 

1.3  组成和结构表征 

采用 X 射线衍射仪（XRD，日本 Rigaku，D/max 

2500PC）分析粉末和涂层的物相组成。测试参数：

Cu 靶 Ka 辐射，特征波长 λ=0.154 056 nm，衍射角（2θ）
的扫描速度为 0.02 (°)/s，扫描范围为 20°~80°，电流

为 100 mA，电压为 40 kV。采用拉曼光谱仪（Raman，

法国 HORIBA Jobin Yvon，LabRAM HR Evolution）

分析涂层表面物相组成。采用场发射扫描电镜

（FESEM，德国 Zeiss，SUPRA55）对涂层的表面进

行观察。 
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1.4  粗糙度和接触角测试 

采用三维光学表面轮廓仪（德国 BRUKER，

Contour GT）测量涂层表面粗糙度。采用接触角测量

仪（上海中晨数字技术设备有限公司，JC2000DI）测

试超纯水在涂层表面的接触角。 

1.5  电化学测试 

采用 Autolab 电化学工作站（瑞士万通，PGSTAT 

302N）测试涂层在模拟体液（SBF）中的动电位扫描

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，Ag/AgCl 电极为参比电极，

Pt 为辅助电极，在室温下测量涂层在模拟体液（SBF）

中的极化曲线，扫描速率为 5 mV/s。模拟体液（SBF）

中离子浓度和人体中血液离子浓度相近[21]。 

1.6  模拟体液浸泡实验 

采用体外模拟体液浸泡法考察涂层的体外生物

矿化能力。涂层先使用乙醇、去离子水超声清洗干净，

晾干。再置于塑胶瓶中，加入 20 mL 模拟体液（SBF），

放入 36.5 ℃恒温培养箱中培养一段时间，取出清洗

干燥。最后观察涂层表面有无白色新物质的生成，评

价涂层的体外生物矿化能力。 

2  结果与分析 

2.1  物相和形貌分析 

图 1 和图 2 分别是 TiO2 和 TiO2-CaF2 粉末和涂层

的 XRD 图谱。由图 1 和图 2 可知，TiO2 粉末的相组

成为锐钛矿相和少量金红石相。经过大气等离子喷涂

后，大部分锐钛矿相转变成金红石相，涂层由金红石

相和少量锐钛矿相组成[22—23]。TiO2-CaF2 涂层的特征

峰相对于纯 TiO2 涂层中变弱，并向低角度偏移，但

是没有出现粉末中 CaF2 相所对应的特征峰。这可能

是由于 TiO2 晶格中掺入了比 Ti4+半径大的 Ca2+，造

成晶格常数变大[24]。图 3 是 TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层的 

 

图 1  TiO2 和 TiO2-CaF2 粉末的 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of the TiO2  and TiO2-CaF2 powders 

 

图 2  TiO2 和 TiO2-CaF2 复合涂层的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of the TiO2 and TiO2-CaF2 coatings 

 

 

图 3  TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层的拉曼光谱图 
Fig.3 Raman spectra of the TiO2 and TiO2-CaF2 coatings 

拉曼光谱图。TiO2-CaF2复合涂层比纯 TiO2涂层在 100 

cm1 附近的峰值出现了明显的变弱。这说明掺入了

CaF2 后的涂层中，TiO2 的锐钛矿晶型含量明显减少，

并向金红石型转变。 

TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层表面的 SEM 照片如图 4

所示。氧化钛涂层具有典型的等离子喷涂涂层的表面

形貌，其表面含有气孔，由熔融与少量未熔融熔滴组成。

而掺杂了 CaF2 的涂层表面出现了特殊的块状形貌，

这可能是因为 CaF2 作为助熔剂，与 TiO2 形成了新的低

共熔物[25]，而这种块状形貌可能是低共熔物的晶粒。 

2.2  表面粗糙度和润湿性 

图 5 为 TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层的表面粗糙度。从
图 5 可知，TiO2 涂层的表面粗糙度为 4.96 μm 左右，
高于 TiO2-CaF2 涂层的 0.94 μm。同时从图 4 中可以
看出，TiO2-CaF2 涂层中形成了低共熔物晶粒，未出
现明显裂缝，而 TiO2 涂层中的裂缝明显较多，因此
TiO2 涂层的表面粗糙度较高。 

图 6 为 TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层的接触角。有研究
表明，涂层的表面形貌和化学组成会影响涂层的润湿
性[26—27]。由图 6 可知，TiO2 具有良好的亲水性，而
掺入了 CaF2 后的涂层的亲水性得到了更大的提升。
这是因为 CaF2 是较强的表面活性物质，降低了表面
活化能，有利于表面水分子的扩散[28]。 
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图 4  涂层表面 SEM 照片 
Fig.4 SEM images of the coatings: (a) TiO2, (b) TiO2-CaF2  

 

 
图 5  TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层的表面粗糙度 

Fig.5 Surface roughness of the TiO2 and TiO2-CaF2 coatings 

 

图 6  TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层的接触角 
Fig.6 Contact angle of the TiO2 and TiO2-CaF2 coatings 

2.3  耐腐蚀性能 

 TiO2 具有较高的化学稳定性和较好的生物相容
性[29—33]。在生物植入体应用条件下，TiO2 具有良好
的耐腐蚀性，可以阻止金属植入体材料的离子释放[34]。 

研究表明，植入体材料的耐腐蚀性能影响其生物相容
性，是评价生物学性能的重要指标[35]。表 1 和图 7

分别是 TiO2 和 TiO2-CaF2 复合涂层在模拟体液（SBF）
中的腐蚀数据和极化曲线。从图 7 与表 1 可以看出， 

掺入 CaF2 后，涂层的耐腐蚀性能得到了显著提高。 

 

图 7  TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层在模拟体液（SBF） 

中的极化曲线 
Fig.7 Potentiodynamic polarization curves of the TiO2 and 

TiO2-CaF2 coatings in SBF 
 

表 1  TiO2 和 TiO2-CaF2 涂层在模拟体液中的腐蚀数据 
Tab.1 Ecorr, Icorr, and corrosion rate values determined 

from the potentiodynamic polarization curves of the coat-
ings obtained in SBF 

涂层 TiO2 TiO2-CaF2 

Jcorr/(μAcm2) 16.9580 6.8729 

Ecorr/mV 606.72 499.49 

R/(mm·a1) 0.341 15 0.079 86 
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这是因为 CaF2 的相对介电常数小于 TiO2，相对介电
常数越小的物质，其绝缘性能越好，CaF2 的掺入使复
合涂层表面变得更加致密，能更有效地阻止模拟体液
的侵蚀[36]。 

2.4  体外生物矿化能力 

 图 8 为浸泡模拟体液（SBF）28 d 后的 SEM 照 

片。从图 4 和图 8 可以看出，在 TiO2 涂层表面未发

现生长出新的物质，而 TiO2-CaF2 涂层浸泡四周后的
表面出现了三维网状的白色物质，它们像蜂窝状一
样厚实致密地覆盖在涂层表面。有研究表明，
TiO2-CaF2 复合涂层在 SBF 中浸泡 28 d 后，表面会有
高度有序的 FHA 沉积[16]。结果表明，TiO2-CaF2 涂
层拥有着较好的体外矿化能力。这是因为钙元素能
促进与骨组织的结合，同时氟离子能促进磷灰石的
形成与稳定。 

 
图 8  涂层经 SBF 浸泡 28 d 后表面 SEM 照片 

Fig.8 SEM images of the coatings after immersion in SBF for 28 days: (a) TiO2, (b) TiO2-CaF2  

3  结论 

在医用钛合金表面利用大气等离子喷涂技术制

备了 TiO2-CaF2复合涂层。CaF2可掺入到 TiO2晶格中，

并在一定程度上促进 TiO2 晶型从锐钛矿型转变为金

红石型。TiO2-CaF2 复合涂层的表面粗糙度为微米级

别，并具有更优良的亲水性，在 SBF 中的耐腐蚀性

能也得到了提高。体外 SBF 浸泡实验说明，TiO2-CaF2

复合涂层比纯 TiO2 涂层具有更好的体外生物矿化能

力。TiO2-CaF2 涂层有望成为一种潜在的牙科和整形

外科医用涂层材料。 
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