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纯钛表面立方介孔 SiO2 薄膜诱导沉积碳磷灰石层 

张珍容 1, 姚异渊 1, 罗 凯 1, 万 隆 1, 刘宣勇 2 
(1. 湖南大学 材料科学与工程学院, 长沙 410082; 2. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 采用浸渍提拉法在预处理纯钛表面制备立方介孔 SiO2 薄膜, 通过评价体外诱导类骨碳磷灰石层形成能力

研究其生物活性。利用小角 X 射线衍射、傅立叶变换红外光谱、N2 吸附、电镜和能谱等测试技术对模板剂去除前

后、模拟体液浸泡前后介孔薄膜结构、组成与形貌进行了研究; 利用固体表面 Zeta 电位仪研究薄膜表面荷电性质。

结果表明, 介孔薄膜具有三维立方介孔结构, 在模拟体液(1.5SBF)中浸泡 14 d 即能诱导碳磷灰石层在其表面沉积, 

显示出良好的生物活性。介孔薄膜独特的孔道结构以及孔表面 SiOH 在体液中呈负电性对其生物活性起关键作用。 

关  键  词: 纯钛; 立方相; 介孔 SiO2 薄膜; 浸渍提拉; 碳磷灰石 

中图分类号: TQ127   文献标识码: A 

Cubic Mesoporous Silica Thin Films Coated on Titanium to Induce Carbonated 
Hydroxyapatite Deposition 

ZHANG Zhen-Rong1, YAO Yi-Yuan1, LUO Kai1, WAN Long1, LIU Xuan-Yong2 

(1. College of Materials Science and Technology, Hunan University, Changsha 410082, China; 2. Shanghai Institute of 
Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: Cubic mesoporous silica thin films were synthesized on pure titanium by dip-coating method and then their 

bioactivity were evaluated through the induced deposition of bone-like carbonated hydroxyapatite (CHA) layer in vitro. 

The composition, microstructure and morphology of the films were characterized by small-angel X-ray diffraction, 

Fourier transform infrared spectrum, nitrogen adsorption, electron microscopes and energy dispersive spectroscopy, etc. 

The surface Zeta potential of the films was investigated by electrokinetic analyzer for solid surface analysis. The re-

sults reveal that the films have three-dimensional cubic mesostructure. The mesoporous silica films are covered with a 

thin CHA layer after being soaked in a simulated body fluid (1.5 SBF) for 14 d, indicating its good bioactivity. The 

unique mesostructure and the presence of abundant electronegative silanol groups in physiological solution may be 

responsible for the bioactivity. 
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金属钛作为生物医用材料, 具有生物相容性好、

弹性模量低、强度高和比重小等优点。然而, 钛在空

气中缓慢氧化形成的 TiO2 膜虽一定程度上阻止了金

属离子溶出, 但与机体组织难以形成骨性结合。涂覆

生物活性涂层是改善钛植入效果的有效途径之一。 

通常采用溶胶凝胶、蒸发诱导自组装、气相

沉积、阳极氧化、微弧氧化、电化学沉积、等离子

体喷涂以及等离子体浸没离子注入/沉积等方法[1]

在钛表面涂覆各种生物活性涂层 , 如羟基磷灰石

(HA)涂层[2]、硅灰石涂层[3]、磷酸钙涂层[4]、TiO2

涂层[5-6]、ZrO2涂层[7]、SiO2涂层[8-9]、HA/TiO2
[10]、

HA/ZrO2
[11], 聚乳酸/CaO-SiO2

[12]等等。研究表明, 
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采用溶胶凝胶法制备钛基SiO2涂层, 不仅可以改

善材料的生物活性 , 还可以实现涂层组成和结构

的可控制备。刘榕芳等[13]采用溶胶–凝胶法在多孔

钛表面涂覆SiO2薄膜, 经模拟体液浸泡14 d即能诱

导磷灰石形成, 表明薄膜具有良好的生物活性。相

比之下, 介孔SiO2薄膜由于具有孔道规整有序, 孔

径可调且分布均一等特点, 使得其比传统溶胶凝
胶法制备的SiO2薄膜具有更优异的性能, 如低的折

射率和低介电常数等[14], 在催化、膜分离、光学材

料、微电子和传感器等领域有广泛的应用前景[15]。

此外 , 介孔SiO2薄膜还具有在生物材料领域应用

的可能性, 如Gomez-Vega等 [16]采用旋转涂覆法在

TiAl6V4基底上制备了介孔SiO2薄膜 , 模拟体液浸

泡15 d诱导了磷灰石层在其表面沉积, 但文中未阐

述磷灰石的形成机制。 

本工作采用浸渍–提拉法在纯钛表面制备三维

孔道结构的介孔SiO2薄膜, 探讨了薄膜的形貌、结

构和组成。通过体外诱导沉积类骨碳磷灰石层来研

究其生物活性, 并阐述其生物活性机理。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

(1) 基片的预处理: 将纯钛(牌号 Ti-4N, 西北

有色金属研究院, 纯度 99.5%)裁剪成一定大小, 依

次用丙酮和二次蒸馏水超声波清洗 5 min, 然后在

5 mol/L HNO3和 4wt% HF (VHF : 
3HNOV = 1:3)混合酸

中刻蚀 30 s, 再用二次蒸馏水超声波清洗 5 min, 晾干。 

(2) 介孔薄膜的制备: 以正硅酸乙酯(TEOS)为

硅源 , 十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)为模板剂 , 

0.1 mol/L稀盐酸为催化剂。将TEOS、EtOH、H2O

和HCl等按一定比例混合后, 80℃下回流90 min, 冷

却后加入适量稀HCl, 搅拌均匀后在 50℃陈化

30 min, 冷却后加入一定量CTAB的醇溶液, 搅拌使

之充分溶解 , 最终各组分的摩尔比为 TEOS: 

EtOH:H2O:HCl:CTAB=1:22:5:0.004:0.1。配制好的溶

胶在80℃陈化48 h后, 以预处理纯钛为基片, 用浸

渍–提拉机镀膜, 提拉速率为50 μm/s, 然后在150℃

热处理12 h, 得到薄膜样品。为了获得更厚的薄膜, 

重复上述过程3次。 

将薄膜样品垂直浸泡到一定体积的0.5 mol/L盐

酸乙醇溶液中70℃萃取36 h, 取出样品, 用无水乙

醇反复洗涤后再进行真空干燥。将薄膜从基片上刮

下来, 分别采用溶剂萃取和焙烧(500℃焙烧6 h, 升

温速率1℃/min)的方法去除模板剂。 
 

1.2  生物活性评价 

参照文献[17]配制模拟体液(SBF), 为了缩短模

拟体液浸泡周期, 将钙磷离子浓度扩大为人体血浆

所含相应离子浓度的 1.5 倍, 其它离子浓度与人体

血浆所含相应离子浓度相同, 将所配制的模拟体液

记为 1.5SBF。 

将薄膜样品垂直浸泡到一定体积的 1.5SBF 中, 

在电热恒温培养箱中 36.5℃下浸泡 14 d, 每 2 d更换

1 次模拟体液以保持各离子浓度不变。浸泡完毕, 取

出试样、洗净, 晾干。 

1.3  表征与测试 

用 X 射线衍射仪(D8-advance, Bruker, Japan)分

析模板剂去除前后、模拟体液浸泡前后试样的物相

结构 , Cu 靶 Kα 辐射 , 扫描范围 1°~10°, 步长

0.002°。用傅立叶变换红外光谱仪(WQF-410, 北京)

分析模板剂去除与否。用全自动比表面和孔隙度分

析仪(Tri-Star Ⅱ3020, Micromeritics, America)测定

薄膜样品 N2吸附/脱附等温线, 样品在 120℃真空干

燥 2 h, 再在 180℃脱气 6 h, 真空度为 6.65 Pa; 分别

采用 BET (Brunauer-Emmett-Teller)和 BJH (Bar-

rett-Joiner-Halenda)方法测定比表面积和孔径。用场

发射扫描电镜(S-4800, Hitachi, Japan)观察模拟体液

浸泡前后薄膜样品的微观形貌 , 用配套的能谱仪

(Oxford, UK)分析薄膜表面沉积物的元素组成。用高

分辨透射电镜(JEM-3010, JEOL, Japan) 观察薄膜样

品的高分辨像。用固体表面 Zeta 电位仪(SurPASS, 

Anton Parr, Austria)测定薄膜表面 Zeta 电位 , 以

0.9wt% NaCl 生理溶液作流动电解液, 用 0.1 mol/L 

HCl 和 NaOH 溶液调节电解液的 pH。 

2  结果与讨论 

介孔薄膜较介孔粉体的聚合度低, 且基片与薄

膜之间热膨胀系数存在差异, 采用溶剂萃取的方法

去除模板剂既可克服高温焙烧对薄膜有序性结构产

生的破坏作用, 萃取后的模板剂还可回收利用。小

角 X射线衍射是研究介孔有序性结构广泛使用的表

征手段。图 1 是模板剂去除前后薄膜样品的小角

XRD 图谱, 由图可见, 溶剂萃取和焙烧后的薄膜样

品均在 2θ=2°~3°之间出现衍射峰, 表明模板剂去除

后仍较好地保持了介孔结构。与未去除模板剂样品

相比(图 1a), 萃取后样品的衍射峰仅向高角区偏移

0.09°, 衍射峰变锐, 衍射强度提高, 表明溶剂萃取

不仅对样品晶胞尺寸的影响较小, 还提高了介孔结

构的有序性(图 1b)。而焙烧后样品的衍射峰向高角

区偏移 0.50°, 衍射强度显著降低 ,  表明焙烧使 
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图1  (a) 未去除模板剂, (b) 萃取和(c) 焙烧薄膜样品的小

角 XRD 图谱 

Fig. 1  Small-angle X-ray diffraction patterns of the films 
peeled off from the as-synthesized (a), extracted (b) and cal-
cined (c) samples 

 

样品的晶胞尺寸收缩变小, 介孔有序性结构遭到了

一定程度的破坏(图 1c)。 

值得一提的是, 采用焙烧法去除模板剂, 得到

的是典型的六方介孔 SiO2 薄膜; 而采用溶剂萃取法

去除模板剂, 获得的却是立方介孔 SiO2 薄膜。究其

原因, 当基片从溶胶中均匀提拉时, 随着乙醇等有

机溶剂的挥发, 表面活性剂胶束与硅酸盐低聚物之

间的协同自组装作用促成了液晶相形成, 此时生成

的硅酸盐骨架比较柔顺和松散[18-19]。在用 0.5 mol/L

酸性醇溶液萃取去除模板剂的过程中, 随着溶剂不

断挥发, 水解持续进行, 孔壁中硅酸根的聚合度提

高, 最终形成了三维孔道结构的立方介孔薄膜。由于

三维孔道相互连通, 便于物质在其中的输运, 从而

有利于薄膜的实际应用。Lu 等[20]以 CTAB 为模板剂

合成的介孔 SiO2 薄膜虽具有立方相结构, 但它是通

过热处理过程中由六方相产生的相变行为形成的。

本实验通过正确地选取制备参数, 在用酸性醇溶液

萃取除去表面活性剂的过程中, 调控硅酸盐低聚物

与表面活性剂胶束之间的协同自组装作用, 在纯钛

表面构建了立方介孔 SiO2 薄膜。 

模板剂去除前后薄膜样品的 FT-IR 光谱如图 2

所示。与未去除模板剂样品相比(图 2a), 萃取或焙烧

样品在 2972、2856 和 1485 cm-1 处 C–H 键的三个吸

收带完全消失, 表明模板剂成分已完全去除。此外, 

硅醇键 Si–OH 的特征吸收带通常在 960 cm-1处出现, 

萃取样品在此处有较强吸收(图 2b), 而焙烧样品此

处的吸收带较弱(图 2c), 表明萃取样品表面存在较

多的 Si–OH 基团, 而焙烧样品表面的 Si–OH 基团较

少。由小角 XRD 图谱和 FT-IR 光谱分析可知, 溶剂

萃取法优于焙烧法, 它在完全除去模板剂的同时, 

不仅较好地保持了介孔有序性结构, 还获得了三维

孔结构的立方介孔薄膜。 

 

 

图2  (a) 未去除模板剂, (b) 萃取和(c) 焙烧介孔 SiO2薄膜

样品的 FTIR 光谱 

Fig. 2  FTIR spectra of the mesoporous silica films peeled off from 
the as-synthesized (a), extracted (b) and calcined (c) samples 
. 

图 3 是萃取后薄膜样品的 N2 吸附/脱附等温线

及孔径分布, 由图可见, 低压段(P/P0=0.0~0.1)偏 Y

轴, 说明样品与 N2 有较强作用力。由孔径分布图可

知, 样品中存在少量微孔(孔径< 2 nm), 微孔存在时

由于微孔内强吸附势, 吸附曲线起始时呈 IUPAC 

分类中的 Langmuir І型, 吸附量平缓增加, 此时 N2 

分子以单层到多层吸附在孔的内表面。中压段

(P/P0=0.2~0.8)为 N2 在样品孔道内的冷凝积聚, 图

中虽有较大吸附量, 但吸附–脱附等温线几乎重合, 

未出现明显的滞后环。这可能是由于样品的有效孔

半径只有几个吸附质分子大小, 不会产生毛细管凝

聚现象 , 因此没有出现明显的滞后环。当孔径为

2~3 nm 时, MCM-41 介孔材料也存在类似的现象。

当 P/P0=0.10~0.30 时, 由 Kelvin 方程计算出 BET 比

表面积为 487.96 m2/g, BJH 最可几孔径为 2.5 nm。

高压段(P/P0=0.9~1.0)可粗略地看出粒子堆积程度, 

取 P/P0=0.9 时 N2 吸附量的冷凝值计算出总孔容为

0.24 cm3/g。薄膜样品的介孔率由公式(1)计算得出。  

 

图 3  萃取后薄膜样品的 N2 吸附/脱附等温线及孔径分布图 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and the cor-
responding pore size distribution curve (inset) of the film 
peeled off from the extracted sample 
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   (1) 

图 4 是萃取后薄膜样品的 HRTEM 照片与傅立

叶变换图, 由图可以看出, 薄膜具有长程有序的孔

道结构。对 HRTEM 图进行傅立叶变换, 通过调节

入射电子束的方向, 观察到一维条纹像和一维电子

衍射斑点(图 4a), 二维晶格像及六角形电子衍射斑

点(图 4b); 此外, 还观察到三维晶格像及矩形电子

衍射斑点(图 4c), 显示出立方相的结构特征, 这与

小角 XRD 的结果一致, 证明在用酸性醇溶液萃取

去除模板剂的过程中, 形成了三维立方介孔结构。

由于立方相具有孔道连通的特性, 较六方相更有利

于物质在其中的输运。由 EDS 分析得知(图 4d), 薄

膜主要由 Si 和 O 元素组成, C 和 Cu 系制样过程中

引入的杂质元素。 

将钛片垂直插入到 SiO2 溶胶–凝胶中, 用浸渍–

提拉机镀膜, 图 5 所示是浸渍–提拉 1、2、3 次薄膜

样品的表面形貌, 由图可见浸提 1 次所得薄膜表面

疏松, 呈条块状分布, 基底清晰可见(图 5a); 浸提 2

次, 薄膜呈致密化趋势, 条块之间开始联接, 但仍

未将基底完全覆盖(图 5b); 浸提 3 次, 所得薄膜平

整、致密, 基底被薄膜完全覆盖(图 5c), 薄膜表面出

现的微裂纹是由干燥过程中脱水收缩引起的。由

EDS 分析得知(图 5d), 薄膜由 Si 和 O 元素组成, 基

底 Ti 的衍射峰强而锐, 表明膜相对较薄。 

模拟体液浸泡初期磷灰石的形成能力是衡量薄

膜生物活性的主要依据之一, 以碳磷灰石(CHA)沉

积速度和微观结构来评价材料体外生物活性[21]。将

浸提 3 次薄膜样品浸泡到 1.5SBF 中 14 d, 利用

FESEM和EDS研究薄膜表面沉积物形貌和元素组

成, 如图6所示。由图可见, 薄膜表面诱导沉积的薄

层将基底完全覆盖, 该薄层化合物的微结构呈细针

状(图6a1), 尺寸较大的球晶聚集成大的晶簇群, 疏

松地堆积在薄层表面(图6a2)。高倍率下观察发现, 

球晶同样是由细长的针状微晶构成的(图6a3)。对晶

簇群进行EDS分析(图6b)得知, 谱图中除出现Ti、O、

Si元素的峰外, 还出现了明显的Ca和P元素的峰, 由

Ca、P原子百分比计算出Ca/P的比值为1.65, 由此推

断在1.5SBF中浸泡14 d, 薄膜表面诱导沉积的是含

有Ca和P的化合物。 

将薄膜表面沉积物刮下, 与 KBr 混合后压片, 

利用 FTIR 分析沉积物的化学组成, 如图 7 所示。介

孔 SiO2 薄膜(图 7a)和纳米羟基磷灰石(图 7b, 西安

瑞林生物科技有限公司生产, 纯度>99%)作对比。由 

 

图 4  萃取后薄膜样品的 HRTEM 照片与傅立叶变换图 

Fig. 4  HRTEM images and Fourier transform of the extracted films 
(a) One-dimensional lattice and diffraction spot; (b) Two-dimensional lattice and hexagonal diffraction spot; (c) Three-dimensional  

lattice and matrix diffraction spot, and (d) EDS analysis 

 

图 5  钛片在 SiO2 溶胶凝胶中浸渍提拉 1 次(a)、2 次(b)和 3 次(c)所得薄膜表面形貌和 EDS 图谱(d) 

Fig. 5  Surface morphologies of the extracted films on Ti substrate by dip-coating method for one time (a), two times (b), three 
times (c) and EDS pattern of the sample in (d) 
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图 6  1.5SBF 浸泡 14d 后薄膜表面沉积物的形貌和 EDS 图谱 

Fig. 6  Surface morphologies and EDS analysis of the deposition on the mesoporous silica films after soaking in 1.5SBF for 14 d 
(a) Surface morphologies of the deposition on the films at low magnification, (a1) The thin layer with needle-like formation covering the films,  

(a2) The Ca-P layer with spherical formation gathering on the thin layer, (a3) The same surface at higher magnification, a spherical texture with nee-
dle-like formation can be observed, and (b) EDS spectrum of spherical formation 

 

 

图7  (a) 介孔SiO2薄膜、(b) 纳米羟基磷灰石和(c) 薄膜表

面沉积物的FTIR光谱 

Fig. 7  FTIR spectra of (a) mesoporous silica films peeled off 
the substrate, (b) nano-hydroxyapatite powder, and (c) the 
deposition on the films soaked in 1.5SBF for 14 d 

 

图可见, 薄膜表面沉积物在 567 和 603 cm-1 吸收峰

是由 PO4(υ4)中的 P–O 变形振动引起的, 1065 cm-1

吸收峰是由 PO4(υ3)中的 P–O 伸缩振动引起的; 1411

和 1452 cm-1 处是 CO3
2-振动吸收峰, 该双峰的出现

是 CO3
2-进入磷灰石结构的重要标志, 因此诱导生

成的化合物应是含有少量碳酸根的磷酸钙层。据文

献报道[22], 人体硬组织的无机成分中含有 3%~5% 

的 CO3
2-, 因此诱导生成的含少量碳酸根的羟基磷

灰石与天然骨接近。 

为了进一步研究薄膜表面沉积物的物相结构, 

对其进行 XRD 分析, 如图 8 所示。图 8 中除出现了

SiO2的衍射峰外, 还在 2θ=26°和 32°处出现了羟基磷

灰石的特征峰, 结合能谱和红外分析结果, 可以确证

在介孔 SiO2薄膜表面形成的沉积物是类骨磷灰石。 

采用流动电位法测定薄膜表面 Zeta 电位, 探讨

薄膜表面 Zeta 电位与电解液 pH 的关系。由

Helmholtz-Smoluchowski 方程计算得出 Zeta 电位值:  

0

d

d

U

p

 
 

  
            (2) 

 

图8  (a)介孔SiO2薄膜, (b)纳米羟基磷灰石和(c)薄膜表面沉

积物的XRD图谱  

Fig. 8  XRD patterns of mesoporous silica films peeled off the 
substrate (a), nano-hydroxyapatite powder (b), and the deposi-
tion peeled off the films (c) 

 

其中, ζ—Zeta电位, dU/dp—流动电位与压力差的比

值, η—粘度, ε×ε0—表面介电常数, κ—电导率。 

图9是介孔SiO2薄膜表面Zeta电位与电解液pH的

关系, 由图可见, 随着电解液pH从3调变到10, 薄膜

表面Zeta电位先减后增, 当pH=7.14时, 表面Zeta电位

达到最低值。研究表明, 在中性的生理溶液中, 介孔

SiO2薄膜表面富集的硅羟基团带有微弱的负电荷, 通 

 

图9  介孔SiO2薄膜表面Zeta电位与电解液pH的关系 

Fig. 9  Zeta potential vs. electrolyte’s pH of the mesoporous 
silica films 
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过静电引力吸引体液中的Ca2+而成为形核质点, 然后

Ca2+进一步束缚体液中的PO4
3-, 导致Ca、P在体液中很

快达到过饱和, 从而诱导磷灰石在其表面沉积。 

磷灰石从模拟体液中沉积一般包括磷酸钙相前

驱体成核、晶核聚集、晶体生长, 向磷灰石相转化

等几个步骤[13]。因此, 介孔 SiO2 薄膜诱导形成 CHA

层主要经历如下过程, 如图 10 所示。 

(1) 羟基化。在模拟体液浸泡初期, 液固界面处

液相中的H2O分子进攻介孔SiO2薄膜的 Si O Si   

网络, Si O Si   桥键被打断形成大量的 Si OH  , 

反应过程如下:  

  22 Si O Si H O Si OH + OH Si          

(2) 无定形磷酸钙形成。 S i O H  在模拟体液

(pH= 7.4)中带有微弱的负电荷, 从而通过静电引力

吸引溶液中的Ca2+, Ca2+进一步束缚溶液中的PO4
3-, 

导致Ca、P在溶液中很快达到过饱和, 从而聚集形成

无定形磷酸钙;  

(3) CHA的结晶和生长。随着浸泡时间的延长, 

OH-、CO3
2-等离子从模拟体液中引入, 磷酸钙由初

期的无定形态矿化为与人体骨成分相似的CHA微

晶, CHA微晶一旦形成, 就可以通过消耗周围溶液

中的Ca2+、PO4
3-而自发长大。除此以外, 薄膜的多

孔结构和大的比表面积大大增加了材料与1.5SBF的

接触面积, 介孔形成的凹陷区也有利于局部Ca2+、

PO4
3-离子的过饱和, PO4

3-和OH-与体液中的CO3
2-交

换, 从而促进了类骨磷灰石的形成[23]。 

综上所述 , 介孔SiO2薄膜独特的三维孔道结

构、富集在孔表面的Si-OH成为形核质点是其具有

良好生物活性的关键。 

 

图10  介孔SiO2薄膜诱导碳磷灰石层形成过程示意图 

Fig. 10  Schematic illustration for the growth of carbonated 
hydroxyapatite layer on the mesoporous silica films after 
soaking in a simulated body fluid 

3  结论 

采用浸渍提拉法在纯钛表面制备了三维立方

介孔 SiO2 薄膜。体外生物活性评价结果表明, 薄膜

样品浸泡在 1.5SBF中 14 d, 即诱导形成了碳磷灰石

沉积层。介孔 SiO2 薄膜独特的孔道结构、富集在孔

表面的 Si-OH 成为形核质点, 从而诱导类骨磷灰石

成核, 使其具有良好的生物活性。 
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