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不同 wCa/wP 对宽带激光熔覆生物 

陶瓷涂层性能的影响 

彭兰，张国芬，罗迪迪，王琴，甘英睿，朱玉发，刘其斌 

（贵州大学 材料与冶金学院，贵阳 550025） 

摘要：目的 对不同 wCa/wP 的宽带激光熔覆生物陶瓷涂层性能进行研究，探究 wCa/wP 对涂层硬度、生物

相容性及生物活性的影响规律，寻求最优试验参数，为以后制备性能优良的涂层提供参考。方法 运用

梯度设计思想，采用宽带激光熔覆技术，在钛合金表面分别制备 wCa/wP 为 1.35、1.40、1.45 的梯度生

物陶瓷涂层。利用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）、金相显微镜、显微硬度仪、模拟体液浸

泡试验、体外细胞试验，研究不同 wCa/wP 对生物陶瓷涂层组织结构、生物相容性以及生物活性的影响。

结果 XRD 结果表明，涂层主要由 CaTiO3、HA、Ca2SiO4、CaO、TCP 等相组成。硬度测试表明，wCa/wP=1.45

的涂层平均显微硬度最高，而 wCa/wP=1.35 的涂层平均硬度最低。体外细胞试验表明，所有涂层上的

MG63 分布均匀，细胞形态良好，wCa/wP=1.40 的涂层上的 OD 值增长较快，共同培养至第 5 天时，测

得的 OD 值远高于其他涂层，相较于第 1 天的 OD 值增加最多。SBF 浸泡试验表明，3 种 wCa/wP 的陶

瓷涂层都在表面覆盖了类骨磷灰石，wCa/wP=1.40 的涂层，经浸泡后表面覆盖了最多的类骨磷灰石。观

察细胞生长形态，细胞的许多丝状伪足紧贴在涂层上，使得细胞可以粘附在涂层上并生长，呈现出正常

的梭形形态，具备较完整的细胞膜，wCa/wP=1.40 的涂层上粘附的细胞数量更多、分布更为均匀。结论 当

wCa/wP=1.40 时，Ca-P 生物陶瓷涂层不仅拥有良好的生物矿化能力，能够形成更多类骨磷灰石，而且涂

层上增殖吸附的细胞数量最多，涂层表现出良好的生物相容性和生物活性。 
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ABSTRACT: This paper aims to study the performance of broadband laser cladding bioceramic coatings with different wCa/wP, 

explore the influence of wCa/wP on coating hardness, biocompatibility and biological activity and seek the optimal experimental 
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parameters to provide a reference for the future preparation of coatings with excellent performance. In biomedical implant 

materials, bioceramic coatings prepared by laser cladding technology on titanium alloy surface have attracted wide attention due 

to their excellent mechanical properties and osteogenic properties. At present, relevant studies only focus on the influence of 

La2O3 and SiO2 doping amount on the formation of HA+TCP and coating biological properties, and do not involve the influence 

of different wCa/wP on coating properties. Therefore, this paper adopts the broadband laser cladding technology and the 

composition gradient design idea. The titanium alloy Ti-6Al-4V is used as the matrix material, the coating material is 

CaHPO4·2H2O, CaCO3 and Ti powder, and the doping materials are selected as 0.6wt.% La2O3 and 10wt.% SiO2. This paper 

adopted to gradient design idea, using broadband laser cladding technology. Gradient bioceramic coatings with wCa/wP of 1.35, 

1.40 and 1.45 were prepared. And by using X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope (SEM), metallographic 

microscope, microhardness tester, simulated body fluid immersion test, in vitro cell test, system research different wCa/wP of 

biological ceramic coating structure, the effects of different wCa/wP on the coating structure, biocompatibility and bioactivity of 

bioceramic coatings were studied. the influence of the biocompatibility and bio activity, to seek the optimal experimental 

parameters, provide a reference for future preparation of high performance coating. XRD shows that the coating is mainly 

composed of CaTiO3, HA, Ca2SiO4, CaO and TCP phases. When wCa/wP=1.40, the number of HA+TCP is the largest. Hardness 

test shows that the higher the wCa/wP is, the higher the average hardness of the coating is. The coating with wCa/wP=1.45 has 

fewer cracks and the highest average microhardness, while the coating with wCa/wP=1.35 has the lowest average hardness. In 

vitro cell experiments showed that MG63 cells on all the coatings were evenly distributed and had good growth morphology, 

indicating that all the coatings had no toxicity to cells. Among them, The OD value of the coating with wCa/wP=1.40 increased 

rapidly, and the OD value measured on the fifth day of co-culture was much higher than that of other coatings, and the OD value 

increased the most compared with that on the first day. SBF solution immersion experiment showed that the three wCa/wP 

ceramic coatings were covered with osteoid apatite on the surface. The coating with wCa/wP=1.40 was covered with the most 

osteoid apatite after soaking. It was found that many filamentous pseudopods of the cells were closely attached to the coating, so 

that the cells could adhere to the coating and grow, and showed a normal spindle shape with relatively complete cell membrane. 

The coating with wCa/wP=1.40 adhered to more cells and distributed more evenly. In conclusion, when wCa/wP=1.40, wCa/wP 

bioceramic coating not only has good biomineralization ability and can form more bone-like apatite, but also has the largest 

number of cells proliferated and adsorbed on the coating, showing good bioactivity and biocompatibility. 

KEY WORDS: laser cladding; Ca-P coating; microstructure; biocompatibility; bioactivity 

医用硬组织植入材料是一种用来修复和替代人

体受损的硬组织器官，重建其生理功能的人工材料，

包括金属材料、陶瓷材料以及各种有机聚合材料。作

为人体硬组织植入材料，需要具有足够的强度、耐磨

性和耐疲劳性，同时具备较好的生物相容性和生物活

性，能够长期承担植入区的生理载荷，并与植入区的

生理组织形成良好的化学结合，而不会引起人体的不

良反应。 

在金属材料中，钛及其合金在人体生理环境下的

生物相容性良好，密度小，耐腐蚀，弹性模量接近天

然骨[1]，故被广泛应用于制造人工关节，但其耐磨性

不足，且不具备生物活性，植入人体主要靠机械嵌位

来实现固位，不利于长期在人体内行使生物功能。在

陶瓷材料中，磷酸三钙（TCP）具有较好的生物活性，

植入人体后容易被生物组织所吸收、利用[2-3]；羟基

磷灰石（HA）是构成骨骼和牙齿的主要矿物，含有

人体组织必需的 Ca 和 P 元素，能通过在骨组织界面

形成类骨磷灰石层，诱导骨组织再生长，加强骨结合

和骨愈合，是目前公认的生物相容性和生物活性 佳

的陶瓷材料[4]。但是 HA 的脆性较大，不适于承力部

位[5]。因此，将钛合金优异的力学性能与 HA 良好的

生物活性结合起来，构建一种生物复合材料十分有必要。 

刘其斌等[6-9]运用梯度设计思想，采用激光熔覆

技术，在钛合金表面制备了力学性能和生物性能均优

良的梯度生物陶瓷涂层。激光熔覆的生物陶瓷涂层与

基材之间呈现冶金结合，植入人体后不易脱落，成骨

性能优异[10]。在激光快速成形过程中，Ca-P 生物陶

瓷涂层的物相在较大程度上受到原料粉末 wCa/wP 的

影响[4]，wCa/wP 深刻影响涂层中 HA 和 TCP 的量，因

此可以通过调节 wCa/wP 来进一步提高 HA 和 TCP 的

生成数量。刘其斌团队 [7-8,11]研究发现，适当添加

La2O3、CeO2、Y2O3 等稀土氧化物有利于细化涂层组

织，提高基体与涂层的结合强度。他们的研究还发现，

掺杂 La2O3 的 Ca-P 生物陶瓷涂层中合成的生物活性

相 HA+TCP 的量与 La2O3 的掺杂量密切相关。当

La2O3 的质量分数为 0.6%时，HA+β-TCP 的生成量

多，生物陶瓷涂层的生物活性 好[[12-13]。硅在动物

体中主要以硅酸的形式存在，与骨骼的成长及结构密
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切相关，含硅羟基磷灰石（Si-HA）与 HA 具有相同

的晶体结构。将硅掺入 HA 的晶格中，SiO4
4–会取代部

分 PO4
3–，使其与自然骨成分更接近，有效提高了 HA

的活性[14]。付齐[15]研究表明，掺杂 10%（质量分数）

SiO2 的涂层中，HA+TCP 的形成量 多，具有 佳的

生物相容性和细胞活性，涂层中裂纹较少，涂层与基

体的结合 好。 

以上研究均只针对 La2O3 和 SiO2 掺杂量对
HA+TCP 的形成量以及涂层生物性能的影响，没有涉
及不同 wCa/wP 对涂层性能的影响研究。因此，本文利
用宽带激光熔覆技术，运用梯度设计思想，选定 0.6% 

La2O3 和 10% SiO2，分别制备 wCa/wP 为 1.35、1.40、
1.45 的生物陶瓷涂层，系统研究不同 wCa/wP 对生物陶
瓷涂层微观组织、生物相容性以及生物活性的影响。 

1  试验 

1.1  材料 

基体材料为医用钛合金 Ti-6Al-4V，涂层材料为
CaHPO4·2H2O、CaCO3、Ti、La2O3 和 SiO2 粉末（所
有粉末皆购自麦克林，纯度为分析纯）。 

1.2  设备 

试验所用设备有：RC-LMS-6000-R 激光器、1/1 000
电子天平、玛瑙球磨罐、球磨机、烘干箱（DHG- 

9246A）、金相显微镜（OLYMPUS GX51）、X 衍射测
试仪（X'Pert Powder PANalytical B.V.）、显微硬度仪
（DHV-1000Z）、扫描电镜（SUPRA-40）、蒸汽灭菌
锅（LDZX-30FBS）、洁净工作台、CO2 细胞培养箱
（MCO-15AC，SANYO）、显微镜（OLYMPUS IX73）、
酶联免疫检测仪（THERMO Varioskan Flash）、倒置
荧光显微镜（LEICADMI4000B）等。 

1.3  方法 

由于基材与涂层粉末的热膨胀系数、熔点、密度
等参数相差较大，在激光熔覆后的固化过程中，涂层
容易产生裂纹、气孔等缺陷，因此将与基材线膨胀系
数相近的 Ti 粉掺杂到陶瓷粉末中，改善基体和涂层
热膨胀系数失配，降低裂纹产生的可能性。为了实现
涂层的平稳过渡和结构优化，采用成分梯度设计法
（见表 1），增加 2 层过渡层。HA 中的 wCa/wP 为 1.67，
但在激光熔覆过程会存在 Ca 和 P 的烧损，尤其是 P
的熔点过低，在高温下严重烧蚀[16]。因此，在粉末配
比时适当提高 P 的含量以抵消其损耗，设计 wCa/wP

分别为 1.35、1.40、1.45，同时掺杂 0.6% La2O3 和 10% 

SiO2 来制备陶瓷涂层。不同 wCa/wP 涂层的成分（M
代表涂层原材料的混合体）设计如下： 

1）wCa/wP=1.35，M=83.09%CaHPO4·2H2O+16.91% 

CaCO3； 

2）wCa/wP=1.40，M=81.12%CaHPO4·2H2O+18.88% 

CaCO3； 

3）wCa/wP=1.45，M=79.25%CaHPO4·2H2O+20.75% 

CaCO3。 
 

表 1  陶瓷涂层的成分梯度设计表（以 wCa/wP=1.35 为例） 
Tab.1 Composition gradient design table of ceramic  

coating (taking Ca/P=1.35 as an example) 

wCa/wP=1.35 w(M+0.6%La2O3+10%SiO2)/% wTi/%

Coating layer 1 30 70 

Coating layer 2 70 30 

Coating layer 3 100 0 
 

涂层制备步骤如下： 

1 ） 用 200# 、 400# 金 相砂 纸 打 磨 除 去 基 材

Ti-6Al-4V 表面的氧化皮，然后用去离子水和酒精清

洗后放入烘箱干燥。用电子天平称量粉末并进行配

制，将配好的粉末放入球磨罐中，注入无水乙醇直至

完全淹没粉末，然后将球磨罐封盖放入球磨机，球磨

8 h。球磨完毕后将球磨罐取出，放进 60 ℃的烘箱中

干燥 10 h，直至无水乙醇完全挥发且粉末达到干燥状

态，然后进行筛粉，筛完粉后，将粉末放入密封袋中

干燥保存。 

2）将干燥保存的第一梯度层粉末与粘结剂均匀

混合，借助模具预涂覆于打磨过的 Ti-6Al-4V 基材上，

用金属刮刀刮匀压紧涂层，并平整表面，控制涂层厚

度在 0.5 mm 左右。 

3）用 RC-LMS-6000-R 激光器进行激光熔覆处

理，输出功率为 5 kW，扫描速度为 7 mm/s，光斑尺

寸为 20 mm×2 mm。随着高能激光束在样品表面扫描

行进，无机粉末与基材表面薄层同时熔化，形成熔池，

熔池快速凝固，形成合金化层。用刷子清理第一梯度

涂层表面后，预置第二梯度层粉末进行熔覆，形成合

金化层+陶瓷层的梯度涂层。同理进行第三梯度涂层

激光熔覆处理，得到完整的梯度生物陶瓷层涂层。 

1.4  组织与性能表征 

1）物相分析。使用 X'Pert Powder PANalytical B.V.

型 X 射线衍射仪对样品涂层表面的物相成分进行分

析，辐射源为 CuKα。 

2）涂层截面形貌观察。首先用镶样机进行样品

制备，然后用金相砂纸对样品进行磨制，随后用抛光

机对样品进行抛光，清洗干净后，用 OLYMPUS GX51

型金相显微镜观察样品的截面形貌。 

3）涂层显微硬度分析。用 DHV-1000Z 型显微硬

度仪对样品的横截面进行显微硬度测定，载荷为    

1 kg，保荷时间为 15 s，分别以 0.1 mm 的距离从陶

瓷层到基材进行测试，重复 3 次。 

4）体外活性检测。将样品浸入含有 5 mL 模拟体

液（SBF 溶液）的试管中，将试管置于 37 ℃的恒温

摇床中，间隔 48 h 更换 SBF 溶液。取出浸泡 7 d 的

样品，用去离子水轻轻冲洗，然后在烘箱中干燥 24 h。
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样品干燥后喷金，通过 SUPRA-40 型扫描电镜观察不

同wCa/wP的生物陶瓷涂层在浸泡7 d前后的的表面形貌。 

5）体外细胞试验。在材料表面培养细胞到预定

时间后，向含样品的孔板孔中加入 100 μL CCK-8 溶

液，将培养板用锡纸包覆，置于 37 ℃的 CO2 培养箱

中 3 h，然后通过酶联分析仪在 450 nm 波长处分别测

定培养 1、3、5 d 的每个孔中溶液的吸光度（OD 值），

以评估具有不同 wCa/wP 的陶瓷涂层的细胞活性和数

量。将样品与 MG63 细胞在 24 孔板中培养 6 d 后取

出，用 1 mL PBS 洗涤样品，然后在含有 1 mL PBS

溶液和 1 μL FDA 染料的孔板中对样品染色约 3 min，

用倒置荧光显微镜观察不同 wCa/wP 的样品共培养 6 d

的 MG63 细胞的数量和生长形态分布。 

6）细胞生长形态观察。样品与细胞共同培养第

3 天后进行细胞固定，将样品涂层置于 2.5%戊二醛溶

液中，并在 4 ℃下保存 24 h 后，将涂层用 PBS 溶液

清洗 2 次后放入 24 孔板中，每次 10 min。然后用 30%、

50%、70%、90%、100%的酒精溶液连续进行细胞脱

水 15 min。 后将其浸泡在 100%酒精溶液中，干燥

至临界点，通过 SUPRA-40 型扫描电镜观察细胞的初

始生长形态及其在涂层上的附着情况。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

不同 wCa/wP 陶瓷涂层的 XRD 图谱见图 1。由图

1 可见，涂层主要由 CaTiO3、HA、Ca2SiO4、CaO、

TCP 等组成。其中，TCP 与 HA 是生物活性相，CaTiO3 

 

能够降低基体和涂层热膨胀系数差异，Ca2SiO4 快速

降解给涂层中 HA 的形成提供了 Ca2+，有利于生成类

骨磷灰石。另一方面，Ca2SiO4 的存在增加了表面能

和表面润湿性，使得涂层表面更容易粘附骨细胞[17]。

由图 1 还可看出，wCa/wP 为 1.40 和 1.45 时，HA 的衍

射峰比较强，这表明该涂层会具有较好的生物活性。

植入人体后，TCP 比 HA 更易降解，与人体组织液发

生水化合成 HA，诱导成骨，同时能促进人工关节周

围更多的 La3+离子的持续释放，从而缓解磨屑病[18]。 
 

 
 

图 1  不同 Ca/P 生物陶瓷涂层的 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of coatings with different Ca/P ration 

 

2.2  截面形貌和显微硬度分析 

不同 wCa/wP 陶瓷涂层的截面形貌和显微硬度如

图 2 所示。由图 2a—c 可见，涂层自上而下分为陶瓷

层、合金化层和基体 3 个部分。随着 wCa/wP 的增大，  

 
 

图 2  不同 wCa/wP 陶瓷涂层的截面形貌(a)—(c)和显微硬度曲线(d) 

Fig.2 (a)—(c) Cross-sectional morphology and (d) microhardness curves of different wCa/wP ceramic coatings 
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涂层中的横、纵向长宽裂纹明显减少，涂层的烧结质

量提高。wCa/wP=1.45 的涂层截面上裂纹较少，孔洞

数量较少，尺寸较小，涂层更致密。原因可能是该涂

层上生成的 CaTiO3 较多，涂层热应力 大程度降低，

减小了涂层的开裂机率，保证了涂层强度，同时也减

少了重金属离子游离至人体中的几率，保证了涂层的

安全性。由于激光熔覆层快速加热和冷却的特性，涂

层上不可避免地会出现微小的裂纹和孔洞，这种微孔

的结构为新骨在涂层表面的生长提供了有利条件，新

骨填满空隙需要时间，新骨在较小孔洞里生长更快[19]，

且这种微孔结构的涂层具有较高的孔隙率和较好的

连通性，会有更好的骨修复效果。由图 2d 可见，从

陶瓷层到基体硬度曲线呈先上升、后下降的趋势。其

中，wCa/wP为 1.45涂层的平均显微硬度 高，而wCa/wP

为 1.35 涂层的平均硬度 低。结果表明，陶瓷涂层

的硬度分布与不同 wCa/wP 密切相关，wCa/wP 越大，涂

层的平均硬度越高。原因可能是陶瓷涂层的 wCa/wP

越大，在激光熔覆过程中熔池内存在的钙原子就越

多，钙原子为熔池内的晶粒提供更多形核质点，形成

大小分布比较均匀的晶体，致密度提高，通过细晶强

化机制提高了涂层的平均硬度。此外，生成的 CaO 在

一定程度上也能起到提高形核率，细化晶粒的作用。 

2.3  细胞相容性分析 

不同 wCa/wP 的陶瓷涂层培养 6 d 的 MG63 细胞荧

光染色图见图 3a—c。可以看出，所有涂层上的 MG63

分布均匀，细胞形态良好，表明所有涂层均无毒性，

细胞可以在涂层上稳定生长和增殖。OD 值的大小反

映了细胞相容性的强弱，不同 Ca/P 陶瓷涂层与 MG63

细胞共同培养 1、3、5 d 的光密度值（OD 值）如图

3d 所示。从图 3d 可以看出，随着培养时间的增加，

所有涂层上的 OD 值都在增加，wCa/wP 为 1.35 和 1.45

的涂层的 OD 值增长缓慢。wCa/wP=1.40 的涂层上的

OD 值增长较快，共同培养至第 5 d 时，测得的 OD

值远高于其他涂层，相较于第 1 天的 OD 值增加 多。

这表明其涂层表面增殖的细胞 多，细胞活性 强，

生物活性 好。 

2.4  体外活性分析 

图 4a—c 为不同 wCa/wP 陶瓷涂层未经 SBF 模拟

体液浸泡的表面形貌，可以看出，涂层表面较平整。

图 4d—f 为不同 wCa/wP 陶瓷涂层在 SBF 模拟体液中

浸泡 7 d 后的表面形貌。由图 4d—f 可见，3 种 wCa/wP

的陶瓷涂层经过 SBF 浸泡后，都在表面覆盖了类骨

磷灰石[15]。wCa/wP=1.40 的涂层经浸泡后，表面覆盖

了大量的类骨磷灰石，表明此涂层生物活性较好，原

因可能是此涂层中生成的 Ca2SiO4 多，Ca2SiO4 快

速降解给涂层中 HA 的形成提供了更多的 Ca2+，使

得该涂层在 SBF 溶液中实现良好的 HA 沉积。同时

SiO4
4–可以进入 HA 中代替 PO3

2–，生成含硅类骨磷灰

石[16]，促进新骨在磷酸钙生物活性材料上的形成。同

时，植入区域中局部 Ca2+浓度的升高，也会与生理环

境中存在的 PO4
3–和 CO3

2–结合，重新沉积出碳酸磷灰

石，形成新骨[20]。 
 

 
 

图 3  不同 wCa/wP 涂层上培养 6 d 的 MG63 细胞荧光染色图(a)—(c)和 OD 值(d) 
Fig.3 (a)—(c) Fluorescence staining plots of MG63 cells cultured and (d) OD  

values on different wCa/wP coatings for 6 days 
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图 4  不同 wCa/wP 陶瓷涂层浸泡 SBF 溶液 7 d 前(a)—(c)后(d)—(f)的表面形貌 

Fig.4 Surface morphology of different wCa/wP ceramic coatings (a)—(c) before 

 and (d)—(f) after 7 d immersion in SBF solution 
 

2.5  细胞生长形态分析 

不同 wCa/wP 涂层进行细胞固定后，MG63 细胞在

其表面的生长形态如图 5 所示。由图 5 可以看出，细

胞的许多丝状伪足紧贴在涂层上，使得细胞可以粘附

在涂层上并生长，呈现出正常的梭形形态，具备较完

整的细胞膜。wCa/wP=1.40 的涂层上粘附的细胞数量 
 

 

更多，分布更为均匀，表明涂层上细胞的生长状态  

佳。原因可能是该涂层中生成的 TCP 量较多，TCP
降解时将 Ca2+和 PO4

3–释放到介质中，从而提供了与
蛋白质结合的原材料，然后蛋白质沉积在涂层上。蛋
白质的吸附和沉积现象是细胞粘附于材料并增殖的
关键因素，wCa/wP =1.40 的涂层比其他涂层提供了更
多的蛋白质粘附原材料[18]。 

 
 

图 5  MG63 细胞在不同 Ca/P 涂层表面的生长形态 
Fig.5 Growth pattern of MG63 cells on different Ca/P coated surfaces 

 

3  结论 

本文研究了不同 wCa/wP 对涂层微观结构、显微硬

度、生物活性和生物相容性的影响。结果表明，不同

钙磷比的涂层物相均由 CaTiO3、HA、Ca2SiO4、CaO

及 TCP 组成，当 wCa/wP =1.40 时，涂层中催化合成的

生物活性相 HA+TCP 的数量 多。随着 Ca/P 增大，

涂层上的横、纵向裂纹减少，涂层的烧结质量提高。

wCa/wP =1.45 的涂层截面上的纵、横向裂纹数量较少，

孔洞少，且尺寸较小，涂层致密度更高。陶瓷涂层的

硬度分布与 wCa/wP 密切相关，wCa/wP 越大，涂层的平

均硬度越高，wCa/wP=1.45 涂层的平均显微硬度 高。

3 种 wCa/wP 陶瓷涂层对细胞均无毒性，细胞在涂层上

可以稳定增殖生长。wCa/wP=1.40 的陶瓷涂层上增殖

的细胞 多，细胞活性 强，生长形态良好，涂层表

面生成的类骨磷灰石 多，生物相容性和生物活性

好，是优异的骨修复候选材料。 
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