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摘 要: 大气喷涂法制备的镁黄长石涂层是一种具有优良生物活性的新型骨科移植体涂层材料, 但其结晶度较低, 

影响涂层的化学稳定性。本研究采用真空等离子喷涂法在钛合金表面制备了高结晶度的镁黄长石涂层。与大气喷

涂镁黄长石涂层相比, 真空喷涂镁黄长石涂层具有更高的磷灰石矿化能力, 在 SBF 中浸泡 6 d 后表面即沉积了一层

类骨磷灰石层, 浸泡 14 d 后表面沉积的磷灰石层的厚度约为大气涂层的 4 倍。真空喷涂镁黄长石涂层的离子释放

明显低于大气涂层, 显示出更高的化学稳定性。骨髓间充质干细胞在真空和大气喷涂镁黄长石涂层表面粘附和铺展

良好, 在两种涂层表面的增殖速度均明显高于 HA 涂层。本研究表明真空等离子喷涂的镁黄长石陶瓷涂层因其显著

提高的生物活性及化学稳定性, 可能更适合用作人工关节涂层材料。 
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Abstract: Air plasma-sprayed akermanite coating is a new type orthopedic implant coating material with high 

bonding strength and excellent bioactivity. However, its crystallinity is low which affects its chemical stability. In 

this study, high crystallinity akermanite coating has been prepared using vacuum plasma spray (VPS) method. VPS 

akermanite coating possesses improved apatite mineralization ability compared with APS coating. An apatite layer 

has formed on VPS akermanite coating surface after 6 d of immersion into simulated body fluid (SBF), and the 

thickness of apatite layer on VPS coating is 4 times thicker than that on APS akermanite coating. The ionic release 

of VPS coating is significantly lower than that of APS coating, showing improved chemical stability. Furthermore, 

bone marrow stem cells (BMSCs) adhere to and spread well on the surface of both VPS and APS akermanite coat-

ing surface without significant difference. The proliferation rate of BMSCs is significantly higher on VPS and APS 

akermanite coating surface than on HA coating. Our results suggest that vacuum plasma sprayed (VPS) akermanite 

coating is more suitable as orthopedic implant material due to its improved bioactivity and chemical stability. 
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钛及其合金因为具有较好的生物相容性、较低

的模量以及较高的抗腐蚀性能, 是临床上应用最为

广泛的骨植入涂层材料。但是钛合金本身不具有骨

传导性能, 植入体内后容易在移植体和骨组织之间

产生一层纤维层, 并最终导致移植体松动失效。因

此, 需要对钛合金表面进行改性, 使其具备与骨紧

密结合的能力。羟基磷灰石(HA)具有与骨相似的成

分, 将其作为涂层应用到钛合金表面后, 移植体具

有与骨直接结合的能力 , 在临床上具有广泛的应

用[1-2]。但是 HA 涂层的成骨活性较差[3], 同时其与

钛合金基底的结合强度较低[4], 这些缺点使得 HA
涂层的短期骨结合性能较差且长期移植失败率较

高。研究者们通过多种方法提高 HA 涂层的性能。

Zheng 等[5]制备了 HA/Ti 复合涂层, Fu 等[6]制备了部

分钇稳定 ZrO2 和 HA 复合梯度涂层,  Khor 等[4]制

备了 HA/Ti-6Al-4V/YSZ 复合涂层。结果表明, 第二

相的复合提高了涂层与基材之间的热膨胀系数匹配, 
降低了涂层与基材之间的内应力, 从而增加涂层与

基底的结合强度。Patel 等[7]制备了 Si 掺杂的 HA 涂

层 , 发现材料表面的骨沉积效率显著增加。

Capuccini 等[8]在 Ti 基底上沉积了 Sr 取代的 HA 薄

膜, 发现涂层中的 Sr 能提高成骨细胞活性, 诱导骨

整合的同时抑制骨吸收[9]。这些改进后的 HA 涂层

虽然在生物活性和与基底的结合强度方面有所提高, 
但实际应用效果仍有待验证。 

本课题组前期的研究表明镁黄长石陶瓷具有较

好的力学性能, 适中的稳定性以及在 SBF 中诱导磷

灰石形成的能力。另外, 镁黄长石陶瓷能支持多种细

胞[10-12]的贴附, 释放的含有 Ca、Si、Mg 的离子产物

能明显刺激多种干细胞[12-15]的增殖和成骨分化。体

内实验显示其促进骨再生能力高于 β-磷酸三钙

(β-TCP)[16]。将镁黄长石用大气等离子喷涂制备成涂

层后 , 显示出与基底较高的结合强度 , 较好的磷

灰石矿化能力以及与 HA 涂层相比更高的细胞活

性 [17]。但是由于大气等离子喷涂时, 等离子火焰

温度较高, 喷涂时粉体大量分解, 使得制备的镁黄

长石涂层中含有较多的无定形相, 结晶度较低。模

拟体液浸泡实验显示, 镁黄长石涂层的 Ca2+释放较

高, 虽然 Ca2+的迅速溶出加速了涂层表面的磷灰石

矿化, 但离子的大量溶出有可能影响材料的化学稳

定性。有研究表明, 无定形相的溶解度要高于结晶

相, 一定量的无定形相有可能加速移植体材料与骨

之间的固定和促进骨重塑, 但是过多的无定形相将

导致涂层迅速溶解, 降低材料的力学性能和与基底

的结合强度, 并最终导致移植体固定失效, 影响材

料的长期稳定性[18-19]。因此, 有必要制备高结晶度

的镁黄长石涂层来提高材料的化学稳定性。与传统

大气等离子喷涂相比, 真空等离子喷涂具有射流速

度快, 火焰温度较低, 焰流更长, 喷涂室气氛可控

等优点, 使用真空等离子喷涂制备的涂层致密, 分
解产物较少, 非晶相含量较低[20]。在喷涂钛[21]、钛

合金[22]以及羟基磷灰石[23]等涂层时能明显减少钛

的氧化以及羟基磷灰石的分解和非晶化, 得到性能

更好的涂层。因此, 本研究希望通过真空等离子喷

涂技术, 制备出结晶度更高的镁黄长石涂层, 并对

比真空制备的镁黄长石涂层与大气制备的镁黄长石

涂层的稳定性和生物学性能。 

1  实验方法 

1.1  真空喷涂镁黄长石涂层的制备和表征 
使用真空等离子喷涂, 采用表 1 中的参数, 将

40~80 μm 的镁黄长石粉体喷涂于 Ti-6Al-4V 基底上, 
制备成镁黄长石涂层。喷涂涂层前, 先对钛合金基底

进行前处理。前处理过程为: 将10 mm×10 mm×2 mm
的钛片清洗去油, 烘干后用喷沙机对表面进行粗糙

化处理, 然后用无水乙醇清洗喷沙后的钛片, 烘干

备用。大气喷涂镁黄长石涂层步骤与真空涂层类似, 
喷涂参数列于表 1。真空喷涂 HA 涂层用作对比, 喷
涂参数与真空喷涂镁黄长石涂层相同[19]。 

用 XRD(D8 advace, Bruker, Germany)表征真空

和大气喷涂镁黄长石涂层的晶相, 用场发射扫描电

镜(FE-SEM, JSM-6700)观察涂层的表面和打磨截面。 
1.2  结合强度 

涂层与基底的力学强度通过力学测试机

(Instron-5592, SATEC, USA)来测定 , 参照标准为

ASTM C-633。 
1.3  磷灰石矿化能力与化学稳定性 

涂层的磷灰石矿化能力通过浸泡模拟体液(SBF) 
 
表 1  真空(VPS)和大气(APS)等离子喷涂参数 

Table 1  Parameters for vacuum (VPS) and air (APS) 
plasma spray 

 APS VPS 
Argon plasma gas flow rate /slpm 40 40 

Hydrogen plasma gas flow rate /slpm 10 10 
Spray distance /mm 120 300 

Argon powder carrier gas /slpm 3.5 3.5 
Current /A 600 650 
Voltage /V 66 65 

Powder feed rate /(g⋅min-1) 26 26 
Chamber pressure /Pa – 104 Pa
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表征, SBF 中主要成分与人体血浆中的无机成分基本

相同, SBF 的配法参见文献[24]。具体实验步骤如下:
将喷涂有镁黄长石的钛合金片(10 mm×10 mm×2 mm)用
去离子水和无水乙醇超声清洗后, 放入 15 mL 塑料

管中, 加入 10 mL SBF(SBF 的用量为每平方厘米涂

层 10 mL)[25-26]。将塑料管放入 37℃恒温振荡箱中, 
振荡频率为 90 r/min。涂层在 SBF 中分别浸泡 2、6、
14 d, SBF 每 2 d 更换一次。浸泡完成后, 将涂层从

SBF 中取出来, 用去离子水清洗干净, 然后在 60℃
烘箱中干燥 24 h。用傅立叶红外光谱(FT-IR, Nicolet 
Co., USA)测试镁黄长石涂层表面官能团的变化。用

SEM 观察 SBF 浸泡后的涂层表面的形貌。用装配

有能量散射谱(EDS)的 SEM 来测试涂层表面和截面

的成分。用电感耦合等离子原子发射光谱 (ICP, 
Virian 715-ES)测试 SBF 中 Ca2+的浓度。 
1.4  细胞粘附和增殖 

按照文献[27]中描述的方法分离和培养新西兰大

白兔骨髓间充质干细胞(BMSCs)。将样品灭菌后在加

有15%胎牛血清(FCS)的 DMEM 培养基中浸泡4 h, 
为种植细胞做准备。每个样品表面种植2×103个细胞

(第5代), 使用的培养基为加有15% FCS 的 DMEM, 
培养温度为37℃,湿度95%, 培养气氛为含5% CO2

的空气。培养基每两天更换一次, 培养1、3和7 d 后, 
样品从培养基中取出 , 用含有 2.5% 戊二醛的

D-Hanks 溶液固定 , 并用不同浓度的乙醇溶液

(30%、50%、70%、90%、95%和100%)对样品进行

梯度脱水。然后样品放入50% HMDS 溶液和纯

HMDS 各10 min, 最后在通风橱中风干。涂层表面

的细胞形貌通过 SEM 观察。 
用 MTT 法来测试 BMSCs 在涂层表面的增

殖。细胞培养完成后 , 从 24 孔板中完全移除培养

基 , 每孔加入 720 μL 新鲜培养基和 80 μL MTT
溶液(5 mg/mL), 在 37℃下再培养 4 h。培养完成

后, 移除上清液同时加入二甲亚砜(DMSO)溶解紫

甲臜。用分光光度计在波长为 490 nm[28]处测试溶液

的吸光值。MTT 值用吸光度表示, 吸光度与涂层表

面活细胞的数量成正比。 

2  结果与讨论 

2.1  晶相与结合强度 
图 1(a)为真空等离子喷涂(VPS)镁黄长石涂层

表面的 SEM 照片, 从图中可以看出 VPS 涂层表面

由熔融和半熔融的粉体堆叠而成。APS 镁黄长石涂

层和 HA 涂层均具有与 VPS 镁黄长石涂层相似的粗

糙表面。VPS 和 APS 镁黄石涂层的 XRD 图谱如图

2所示, 从图中可以看出, VPS涂层和APS涂层中的

主要晶相都是镁黄长石相, APS 涂层中含有大量的

无定形相, 结晶度明显低于 VPS 涂层。APS 镁黄长

石涂层的结合强度为(42.2±3.5)MPa; VPS 涂层的结

合强度为(27.8±4.9)MPa, 虽然低于 APS镁黄长石涂

层的结合强度, 但明显高于 HA 涂层 15 MPa 的国际

标准(ISO 13779-2)。 
真空等离子喷涂时 , 因为等离子焰被拉长 , 

温度略有下降 , 使得真空喷涂涂层中具有较多的

未熔融颗粒 , 而未熔融颗粒保留有粉体的晶相。

同时 , 熔融粉体的温度有所降低 ; 且基底因为没

有压缩气体冷却 , 温度较高 , 这就使得真空等离

子喷涂时熔融粉体与基底间的温度差小于大气喷

涂 , 真空喷涂时粉体冷却较缓和 , 重结晶时间长

于大气喷涂是使得其具有较高结晶度的另一个原

因。同时, 因为涂层中含有大量的未熔融颗粒, 降
低了涂层与基底的结合强度[18-19]。 
2.2  矿化能力和化学稳定性 

VPS 镁黄长石涂层在 SBF 中浸泡 2 d 后, 表面

沉积了一些磷灰石颗粒(图 3(a))。浸泡 6 d 后, 涂层

表面即覆盖了一层磷灰石矿化层(图 3(b)), 放大图

(图 3(c))显示沉积的矿化层具有典型的蠕虫状类骨

磷灰石形貌。APS 镁黄长石涂层在 SBF 中的矿化与

VPS 涂层类似(图 3(d~f))。 

 

图 1  真空喷涂镁黄长石涂层(a)、大气喷涂镁黄长石涂层(b)和 HA 涂层(c)表面形貌的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of vacuum plasma sprayed (a), air plasma sprayed (b) akermanite coatings and (c) HA coating 



第 2 期 易德亮, 等: 真空和大气喷涂等离子喷涂镁黄长石生物活性涂层的对比研究 175 
 
 
 

 

 

图 2  真空喷涂(VPS)镁黄长石涂层与大气喷涂(APS)镁黄长

石涂层的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of vacuum plasma sprayed (VPS) and air 
plasma sprayed (APS) akermanite coatings  

 
图 4 为 VPS 镁黄长石涂层在 SBF 中浸泡 14 d

表面矿化层的 FT-IR 图谱, 在波数为 563、601 和

1100 cm-1 出现的新峰对应于 P−O 键的生成[26,29-30]。

1400~1500 cm-1 之间的峰对应于 CO3
2-的吸收。

3700~2500 cm-1 为与 OH-有关的吸收峰, 1650 cm-1

处的小峰为水的吸收峰。IR 结果进一步证明涂层表

面的矿化物为类骨磷灰石。 
图 5 为镁黄长石涂层在 SBF 中浸泡 14 d 后打

磨截面的 SEM 照片。从图中可以看出, 浸泡后的

镁黄长石涂层从外至内明显分为三层 , 分别为类

骨磷灰石层、富硅层和原始涂层。从图中可以看出, 

APS 涂层的类骨磷灰石矿化层的厚度为 2.2 μm, 富
硅层的厚度为 68.4 μm; VPS 涂层的磷灰石矿化层厚

度为 8.6 μm, 富硅层厚度为 6.3 μm。图 6 为 VPS 和

APS 镁黄长石涂层在 SBF 中浸泡的 Ca2+溶出曲线, 
SBF 中的 Ca2+含量约为 100 μg/mL。从图中可以看出, 
APS 涂层在浸泡前期有一个很大的离子溶出峰, 而
VPS 涂层的溶出峰明显小于 APS 涂层, 且浸泡 6 d 后

溶液中Ca2+浓度明显低于原始SBF中Ca2+的浓度, 稳
定地维持在 50 μg/mL 左右。 

大气等离子喷涂时 , 因为等离子焰温度较高 , 
制备的涂层中含有大量的无定形相。无定形相的溶

解度高于结晶相[18-19]。APS 镁黄长石涂层因为含有

大量的无定形相, 在 SBF 中浸泡后, 涂层中的离子

大量溶出, 使溶液中的 Ca2+和 Mg2+浓度明显增加, 
同时形成较厚的富硅层。富硅层是由于涂层内部的

离子大量溶出形成的, 与原始涂层相比, 丧失了原

有的部分力学性能, 较脆且容易发生断裂[25,31]。VPS
涂层因为结晶度较高, 在 SBF 中的 Ca2+、Mg2+离子

溶出明显低于 APS 涂层。同时产生较薄的富硅层, 厚
度仅为 APS 涂层的 1/10。对比可知 VPS 涂层的溶解

性要低于APS涂层, 化学稳定性远高于APS涂层, 其
作为移植体涂层后将具有更长的使用寿命, 尽管这一

结论需要后续体内实验进行验证。另外, VPS 涂层浸

泡 6 d 后的 Ca2+释放稳定维持在 50 μg/mL 左右, Ca2+

浓度远低于 SBF 中 Ca2+浓度(100 μg/mL), 这一结果 
 

 
图 3  真空喷涂(a~c)和大气喷涂(d~f)镁黄长石涂层在 SBF 中浸泡 2 d (a, d)和 6 d (b, e)后的表面形貌 SEM 照片 

(c)、(f)分别是(b)和(e)的放大照片 
Fig. 3  SEM images of vacuum(a-c)and air (d-f) plasma sprayed akermanite coatings after being soaked in SBF for 2 d (a, d) and  

6 d (b, e), and magnifications (c and f) of images (b) and (e), respectively 
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图 4  真空喷涂(VPS)和大气喷涂(APS)镁黄长石涂层 SBF 中

浸泡 14 d 后的 FT-IR 图谱 
Fig. 4  FT-IR spectra of vacuum plasma sprayed (VPS) and air 
plasma sprayed (APS) akermanite coatings 

 

图 5  真空(a)和大气(b)喷涂镁黄长石涂层在 SBF 中浸泡 14 d
后气抛光截面的 SEM 照片以及沿虚线处的 EDS 线扫描图谱

(c、d)  
Fig. 5  SEM images of polished cross-section of vacuum (a) and 
air (b) plasma sprayed akermanite coatings and their EDS linear 
scanning pattens (c) and (d), respectively, along the dashed line 

说明类骨磷灰石在涂层表面稳定持续的矿化。同时, 
VPS 涂层浸泡后 Ca2+浓度低于 APS 涂层浸泡后的

Ca2+浓度, 说明 VPS 涂层具有更高的矿化效率。这个

结论可以在浸泡 14 d 后的截面图(图 5)中得到证实, 
VPS涂层表面的磷灰石矿化层厚度约为APS涂层表

面矿化层厚度的 4 倍。高结晶度的生物活性材料因

为溶解性低, 其磷灰石矿化能力一般要低于低结晶

度的材料。Xue 等[18]研究发现等离子喷涂硅酸钙具

有较好的磷灰石矿化能力, 而热处理后的高结晶度

的涂层却不具备矿化能力。然而, Wu 等[32]用无容器

法和热处理制备了不同结晶度的镁黄长石陶瓷小球, 
研究发现其矿化能力并不随着材料结晶度增加而降

低。同时, Tao 等[33]研究表明 Mg2+具有稳定溶液中无

定形磷酸钙的作用, 能暂时阻碍磷灰石的结晶化。这

些结果说明材料的结晶度只是影响其矿化能力的一

个方面, 材料的制备方法、结构和离子溶出等也是重

要的影响因素。将目前的研究汇总, VPS 镁黄长石涂

层因为具有较高的结晶度, Mg2+的溶出要明显低于

APS 镁黄长石涂层。因此, 在 VPS 镁黄长石涂层中, 
因为其释放的 Mg2+较少, Mg2+对磷灰石矿化的抑制

作用较小, 反而使得 VPS 镁黄长石涂层具有更高的

磷灰石矿化效率。 
2.3  细胞粘附与增殖 

图 7 为骨髓间充质干细胞(BMSCs)在涂层表面

培养 3 d 形貌的 SEM 照片。从图中可以看出, 细胞

在 VPS 和 APS 涂层表面呈铺展状态, 均能观察到

细胞伪足。MTT 测试结果(图 8)表明, 细胞在 VPS
和 APS 镁黄长石涂层表面培养 3 d 和 7 d 后, 增殖

速度相差不大, 且明显高于 HA 涂层。这可能是由

于 VPS 和 APS 镁黄长石涂层虽然结晶度相差很大, 
但化学成分都是镁黄长石 , 所以两种涂层的细胞

活力相似。先前的研究表明镁黄长石因为其释放的

Si 和 Mg 等离子产物具有促进细胞增殖的作用, 这 

 

图 6  真空(VPS)和大气(APS)喷涂镁黄长石涂层在 SBF 中 Ca2+(a)、Mg2+(b)和 SiO4
4-(c)离子溶出曲线 

Fig. 6  Ca2+ (a), Mg2+ (b) and SiO4
4- (c) ions dissolution profiles of vacuum plasma sprayed (VPS) and air plasma sprayed (APS) 

akermanite coatings in SBF 



第 2 期 易德亮, 等: 真空和大气喷涂等离子喷涂镁黄长石生物活性涂层的对比研究 177 
 
 
 

 
图 7  BMSCs 在真空(a)和大气(b)喷涂镁黄长石涂层以及(c)HA 涂层表面培养 3 d 的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of BMSCs cultured on the surface of vacuum plasma sprayed (VPS) (a)and air plasma sprayed (APS) (b) ak-
ermanite coatings and HA coating for 3 d 

 
 

 
图 8  BMSCs 在真空喷涂镁黄长石涂层(VPS)和大气喷涂镁

黄长石涂层(APS)表面的增殖 
Fig. 8  Proliferation of BMSCs on vacuum plasma sprayed 
(VPS) and air plasma sprayed (APS) akermanite coatings by 
MTT assay 
 
 

就使得细胞在镁黄长石涂层表面的增殖高于 HA 涂

层[12-15,17]。因此, 可以看出, 镁黄长石涂层的化学组

成是决定其细胞活性的关键因素, 制备方法对于其

细胞活力影响不大。 

3  结论 

使用真空等离子喷涂制备了结晶度高的镁黄

长石涂层, 其结合强度为(27.8±4.9) MPa, 低于大

气喷涂镁黄长石涂层 , 但高于羟基磷灰石涂层。

真空与大气喷涂镁黄长石涂层在 SBF 浸泡相同的

时间后, 真空涂层表面沉积的磷灰石矿化层更厚, 
约为大气涂层的 4 倍。同时, 真空镁黄长石涂层

的离子溶出更低 , 形成的富硅层厚度约为后者的

1/10, 显示出较高的化学稳定性。细胞在真空和大

气喷涂镁黄长石涂层表面增殖和粘附良好 , 增殖

速度明显高于 HA 涂层。真空喷涂镁黄长石涂层

具有较高磷灰石矿化能力、稳定性以及良好的细

胞相容性 , 是一种理想的骨科和牙科移植体涂层

材料。 
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