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摘  要：采用复合溶胶−凝胶法在单晶硅表面制备含钛磷灰石蜂窝状多孔涂层。采用热重−差热分析(TG−DSC)测
定复合凝胶层转化为蜂窝多孔涂层的温度，采用 SEM、ICP-AES、XRD与 EDS等技术对涂层的微观形貌与成分
进行分析；通过在 pH值分别为 7.0和 7.4的模拟液(SBF)浸泡实验考察涂层的化学稳定性和对骨状磷灰石的诱导
能力。结果表明：复合凝胶层转化为含钛磷灰石蜂窝多孔涂层的适宜温度为 580~800 ℃，蜂窝状多孔涂层由含钛
磷灰石构成，蜂窝孔径约为 0.5~1.0 µm，涂层中贯穿有直径约 100 nm、长数微米的氧化钛纳米线；蜂窝状多孔涂
层在 pH值为 7.0的 SBF中具有良好的化学稳定性，在 pH值为 7.4的 SBF中能诱导骨状磷灰石的形核与生长，
体现出优异的骨磷灰石诱导性能。 
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Abstract: The titanium-containing apatite coating (TCAC) with honeycomb-like structure was fabricated on single 
crystal silicon by a hybrid sol-gel approach including preparation of hybrid sol containing calcium, phosphorous and 
titanium, immersion and spin of specimens in hybrid sol, desiccation of hybrid sol, and calcination of hybrid gel. 
TG−DSC curve was used to determine appropriate temperature for the conversion of hybrid gel into coating. SEM, 
ICP-AES, XRD and EDS were employed to characterize the morphologies and compositions of specimens. The chemical 
stability and inductive ability for bone-like apatite of TCAC were tested by soaking specimens in simulated body fluid 
(SBF) with pH values of 7.0 and 7.4, respectively. The results show that hybrid gel forms honeycomb-like coating, which 
composes of titanium-containing apatite, at calcination temperatures ranging from 580  to 800 ℃ ℃, the aperture of 
coating is 0.5−1.0 µm and titania nanowires with approximately diameter of 100 nm and the micro-metric length are 
embedded in as-obtained honeycomb-like TCAC. TCAC possesses good chemical stability and bone-like apatite 
inductive ability based on nucleation and growth of apatite crystals in SBF with pH value of 7.0 and 7.4, respectively. 
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单晶硅作为一种重要的半导体材料，已被广泛地

应用于生物学和医学研究与应用领域中，目前，单晶

硅在生物芯片、生物传感器和微电子机械系统等微型

器件中都有重要的应用[1−4]。但晶体硅是一种生物惰性

材料，被植入人体后，会导致凝血异常、炎症、组织

病变等不良生理反应[5−6]。因此，对晶体硅进行表面生

物学改性，提高晶体硅与细胞和组织的生物相容性，

以期达到医学安全诊断和治疗的要求[7]。 
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目前，相关研究工作已开始关注硅的表面生物学

改性，如采用离子注入方法在硅表层引入 H等元素，
使硅表面具备在生理环境中诱导沉积磷灰石生物涂层

的能力[8]。另有报道分别采用化学沉积法[9−10]、溶胶−
凝胶(sol-gel)法[11]和仿生沉积法[12]等在硅基表面直接

制备磷灰石生物陶瓷涂层，但这些制备方法需采用后

续高温处理提高磷灰石涂层的附着力，磷灰石的热膨

胀系数在(13~18)×10−6 K−1，远高于晶体硅的热膨胀

系数，这将导致磷灰石涂层内部及其与硅基界面出现

残余应力，使涂层的力学稳定性下降。此外，前述方

法制备的磷灰石涂层结构通常较为致密，植入体内后

可能不利于细胞与新生组织的附着与生长。因此，引

入热膨胀系介于磷灰石生物陶瓷涂层与硅基之间的组

分，并在保持涂层具有优良生物相容性的前提下使其

具有与基底相匹配的机械、力学性能以及适合细胞与

组织附着和生长的表面结构，对扩大晶体硅在生物学

和医学领域的应用具有重要的意义。 
已有研究[13−21]表明，氧化铝、氧化锆以及氧化钛

是提高生物陶瓷涂层力学性能的较理想的改性组分，

特别是氧化钛还具有可靠的生物相容性。基于此，本

研究通过制备同时含有钙、磷与钛的复合溶胶−凝胶
(Hybrid sol-gel)体系，在单晶硅表面制备含钛的磷灰石
蜂窝状多孔涂层，采用热重−差热技术(TG-DSC)确定
含钛磷灰石涂层的形成温度，场发射扫描电镜

(FE-SEM)观察涂层的形貌结构，电子能谱(EDS)和 X
射线衍射研究涂层的元素与晶体构成，在模拟体液

(SBF)中浸泡样品以考察涂层的化学稳定性与诱导  
能力。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 
样品制备过程主要包括： 
1) 硅片表面的清洗 
先将厚度约为 450 µm 的单晶硅大圆片切割成  

20 mm×10 mm的小片，分别用 30%的盐酸和去离子
水淋洗表面，再将硅片放在超声波清洗器中，用无水

乙醇和丙酮分别清洗 20 min后，最后用去离子水反复
清洗表面，晾干备用。 

2) 复合溶胶−凝胶的制备 
精确称取 1 g五氧化二磷(AR)和 5.5 g四水硝酸钙

(AR)，在磁力搅拌下分别溶于 30 mL 无水乙醇(AR)
中得到溶液 A和溶液 B，将溶液 B在磁力搅拌下缓慢
滴入溶液 A 中，陈化 12 h，即得到含钙和磷的溶     

胶(S1)； 
精确量取 1.5 mL钛酸丁酯(AR)，在磁力搅拌下溶

入 4.5 mL无水乙醇中，陈化 12 h，即得到含钛的溶    
胶(S2)。 
将溶胶 S1与溶胶 S2在磁力搅拌下缓慢混合，陈

化 24 h得到含钛、钙与磷的复合溶胶(HS3)。 
3) 硅基涂层的制备 
先取一定量的复合溶胶 HS3在 80 ℃烘 50 min，

去除大部分溶剂形成复合凝胶(Hybrid gel，HG)，采用
综合热分析仪(STA449C，德国)对 HG进行热重−差热
(TG-DSC)分析，升温速率为 10 /min℃ ，测试在空气

氛围中进行，确定 HG转变为含钛磷灰石的适宜温度。 
将准备的干净硅片放置在匀胶机吸盘中心，将复

合溶胶HS3滴在硅基表面进行匀胶，形成硅基溶胶层，
随后将硅基溶胶层在 80 ℃保温 50 min，得到硅基凝
胶层，最后将硅基凝胶放入坩埚电阻炉(KSY-DT)中，
在 TG-DSC确定的含钛磷灰石烧成温度下处理 1 h后
随炉冷却，取出备测。 
 
1.2  样品表征与体外性能评价 
模拟体液(SBF)的配制见文献[22]。所配制的 SBF

成分相同，SBF 的 pH 值采用缓冲液分别调节为 7.0
和 7.4，SBF的 pH值由精密数字 pH计(PHS−3C，上
海)测定。将制备好的硅基涂层在 pH值不同的 SBF中
分别浸泡 4 d和 10 d。 
采用等离子体原子发射光谱仪(ICP/AES，PS−6，

美国；检出限 10−3~10−4 ng/g级，精度约 1%)测定浸泡
4 d和 10 d后 pH为 7.0的 SBF中的钙、磷以及钛元素
的含量。 
采用 SEM观察 SBF浸泡前、后硅基涂层表面的

微观形貌，采用面分析模式 EDS 测定涂层的元素构
成，X射线衍射仪(XRD，Siemens D5000，CuKα1，35 
kV，30 mA，λ=1.540 56 Å，德国)测定硅基涂层的物
相。 
 

2  结果与讨论 
 
图 1 所示为复合凝胶的热重−差热分析(TG-DSC)

结果。从图中 1的 TG曲线可知，在 200 ℃左右，复
合凝胶出现了明显的质量损失，质量减少量接近 59%。
在进行 TG 测试前，由于复合凝胶已在鼓风烘箱中于
80 ℃干燥 50 min，样品所含部分乙醇以及少量水等溶
剂已基本挥发，因此，200 ℃附近的凝胶质量损失可
能主要对应于凝胶中磷酸酯与钛酸丁酯燃烧和分解所
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放出的大量的 CO2和 H2O，以及硝酸钙分解释放出的
氮氧化合物。因硝酸钙和钛酸丁酯分解温度较磷酸酯

开始燃烧的温度低且需吸收大量的热，故在 200 ℃附
近的 DSC曲线上首先出现一个向下的吸热峰，随着分
解反应的完成，磷酸酯与钛酸丁酯分解产物开始燃烧

并放出大量的热，从而在 200~300 ℃出现一个明显的
放热峰。从 TG曲线上还可在 500~600 ℃观察到一个
较小的质量损失过程，这表明硝酸钙分解产物与磷酸

酯燃烧产物之间发生反应生成磷灰石的同时，还有少

量的副产物形成并挥发出来，通常生成磷灰石的反应

为吸热过程，且副产物挥发也会带走一定的热量，因

此在 DSC曲线的相应位置出现一个较小的吸热峰。在
温度高于 600 ℃的区域，TG 曲线上已没有明显的质
量损失出现，但 DSC曲线上有一个显著的吸热峰，这
说明质量损失组分的燃烧、分解以及生成磷酸钙盐之

外的副产物的反应已经完成，800 ℃附近的吸热峰对
应于磷酸钙盐不同物相间的转变反应，如磷灰石的结

晶及其转化为磷酸三钙等吸热化学变化过程。文献[11]
中的研究表明：采用溶胶−凝胶体系制备磷灰石的焙
烧温度高于 800 ℃时，会有部分磷灰石热分解生成其
它磷酸钙盐，其它磷酸钙盐在生理环境中的化学稳定

性比磷灰石差，更重要的是会明显降低磷灰石涂层诱

导骨组织附着与生长的性能。据此，采用复合溶胶−
凝胶制备含钛磷灰石涂层的适宜烧结温度在 580 ℃以
上，但应低于 800 ℃。为避免高温烧制过程晶体硅基
与空气中的氧以及凝胶分解产物发生的反应所造成的

对基材成分与性能的影响，本研究以 600 ℃保温 1 h
作为含钛涂层的烧成工艺参数。 
 

 
图 1  复合凝胶的 TG−DSC结果 

Fig.1  TG−DSC results of as-prepared hybrid gel 
 
图 2所示为复合凝胶经 600 ℃处理 1 h及其在 pH

值为 7.0的 SBF中浸泡 10 d和在 pH值为 7.4的 SBF

中浸泡 4 d与 10 d后的表面形貌。从图 2可知，复合
凝胶表面有直径为 1~2 µm 的开口与未开口的小孔，
这应是复合溶胶中的乙醇和水等溶剂挥发所形成的

(见图 2(a))；经 600 ℃处理 1 h后得到的涂层呈蜂窝状
多孔结构(见图 2(b))，孔径为 0.5~1 µm，在大孔底部
还可观察到 10~50 nm的细孔。图 2(c)所示为对应样品
的放大照片，从该照片中还可观察到部分大孔边缘和

内部出现了裂隙，并观察到了贯穿在蜂窝状多孔涂层

中的直径约为 10 nm的线状物(如图 2c中箭头所示)。
在通过干燥处理将复合溶胶转变为复合凝胶的过程

中，主要为大部分乙醇溶剂的挥发，但在配制复合溶

胶时，五氧化二磷与乙醇反应会生成一定量的水，加

上硝酸钙水合物引入的水，在加热过程中会导致钛酸

丁酯水解产生钛酸。相关研究[23−24]表明，当加热到一

定温度时，钛酸会逐渐失水首先生成薄膜状的非定形

氧化钛，进一步升高温度，薄膜状氧化钛则卷曲形成

氧化钛纳米管或氧化钛纳米线，且在碱性环境中更适

于氧化钛一维纳米结构的形成。本研究所制备的复合

凝胶在焙烧过程中，硝酸钙热分解得到的氧化钙及其

进一步与磷酸根反应生成的磷灰石都是碱性物质，因

此图 2(c)中贯穿于涂层中的纳米线状物可能为氧化钛
一维纳米材料。 
在 pH值为 7.0的 SBF中浸泡 10 d后，所形成的

蜂窝状多孔涂层的结构未发生明显变化(见图 2(d))，
绝大部分孔洞孔径为 500 nm左右，且仍可观察到直径
10 nm左右的线状物，其形态也没有明显变化。这表
明所制备的蜂窝状多孔涂层在 pH 值较低仿生溶液中
具有较好的化学稳定性。在 pH值为 7.4的 SBF中分
别浸泡 4 d与 10 d后，涂层的表面形貌如图 2(e)和(f)
所示。从图 2(e)和(f)可知，在浸泡 4 d 的样品表面形
成了 100 nm以下的粒状突出物，这与文献[25]报道的
SBF中钙、磷元素富集形核的形态相近；浸泡 10 d后
在样品表面形成了大量由 30~50 nm 的针状晶体构成
的新沉积层，这种结构也与骨状磷灰石结构相似[26-28]，

表明所制备的蜂窝状多孔涂层在SBF中能有效地诱导
磷灰石类似物的形核与生长。 
图 3 所示为所制备的硅基蜂窝状多孔涂层在 pH

值不同的 SBF中浸泡 10 d前后的 EDS谱。从图 3可
知，除硅之外，EDS还检测出涂层含有钙、磷以及钛
元素，其中钙和磷的摩尔比约为 接近原料以，1׃1.66
及化学整比羟基磷灰石中的钙与磷的摩尔比 (为
钙和钛的摩尔比约为，(1׃1.67 5.5，也与原料的配比相
近。这表明在 600 ℃下，复合凝胶中的钙、磷和钛均
不会出现明显的热挥发损失。与浸泡前相比，在 pH
为 7.0的 SBF中浸泡 10 d后(见图 3(b))，样品的 EDS 
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图 2  不同条件下制备样品的形貌 

Fig.2  Morphologies of specimens subjected to different processes: (a) Hybrid gel; (b) Coating formed by calcination at 600  for ℃  

1 h; (c) Magnified photo of (b); (d) Soaking in SBF with pH of 7.0 for 10 d; (e) Soaking in SBF with pH of 7.4 for 4 d; (f) Soaking in 

SBF with pH of 7.4 for 10 d 
 
谱差异不明显，且相应的 ICP-AES 测试也表明 SBF
中的钙、磷、钛浓度没有可检出的变化，这进一步证

实所制备的硅基蜂窝状涂层在较低 pH值的 SBF中具
有较优的化学稳定性。图 3(c)所示为样品在 pH为 7.4
的 SBF中浸泡 10 d后的 EDS谱，可观察到明显增强
的钙、磷元素峰，基底硅的峰则有所减弱，表明有含

钙和磷的新物质在硅基蜂窝状涂层表面形成，这与

SEM的结果一致(见图 2(f))。 
图 4 所示为硅基蜂窝状多孔涂层在 pH 值为 7.0

与 7.4的 SBF 中浸泡前、后的 XRD谱。从图 4 中可

以看出，各条谱线在 2θ为 31~35˚、62˚均有明显的磷
灰石所特有的衍射峰出现，2θ=70˚则对应单晶硅的衍
射峰，这表明在 600 ℃热处理后，晶体硅表面的复合
凝胶层已转化为磷灰石涂层。与基底硅的衍射峰相比，

磷灰石在 2θ 为 31~33˚附近的三强衍射峰相对较弱且
未清晰分离，这可归因于蜂窝多孔涂层的结晶性相对

较低、构成涂层的晶体具有纳米尺寸造成的衍射峰宽

化。而衍射谱中未出现氧化钛的衍射峰，这可能是因

为氧化钛晶体在复合涂层中的含量较低且相对分散所

致。在 pH值为 7.0的 SBF中浸泡 10 d后，与浸泡前
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对比发现谱没有明显变化，而在 pH 值为 7.4 的 SBF
中分别浸泡 4 d和 10 d后，磷灰石的特征衍射峰明显
增强，不仅在 2θ 为 20~25˚附近出现了宽化的新的衍
射峰，在 2θ 为 31~35˚的磷灰石三强特征衍射峰也分
离得更加清晰，涂层衍射峰强度的改变证实所制备的

硅基蜂窝状多孔含钛磷灰石涂层在SBF中具有优异的
诱导骨状磷灰石形核与生长的性能。 
 

 

图 3  经 600 ℃烧制 1 h 获得的涂层(a)及其在 pH值分别为

7.0(b)和 7.4(c)的 SBF中浸泡 10 d后的 EDS谱 

Fig.3  EDS spectra of coating after calcination at 600  for℃   

1 h (a) and then soaking in SBF with pH of 7.0 (b) and 7.4 (c) 

for 10 d 

 

 

图 4  在 600 ℃烧制 1 h所制备的硅基涂层及其在 pH值为

7.0的 SBF中浸泡 4 d和在 pH值为 7.4的 SBF中浸泡 4 d

与 10 d后的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of coating after calcination at 600  for ℃

1 h (a) and then soaking in SBF with pH of 7.0 for 4 d (b) and 

pH of 7.4 for 4 d (c) and 10 d (d) 
 

3  结论 
 

1) 采用涂覆和焙烧含钙、磷与钛的复合溶胶−凝
胶体系在单晶硅基表面制备含钛的磷灰石复合涂层。 

2) 复合溶胶在溶剂挥发和酯水解共同作用下，使
所制备的硅基含钛磷灰石复合涂层形成蜂窝状多孔结

构，蜂窝结构的孔径为 0.5~2 µm；其中，钛酸丁酯的
水解以及碱性焙烧环境可能是导致在蜂窝涂层形成直

径约 10 nm、长度为微米级的纳米线状物，其成分应
为氧化钛。 

3) 硅基含钛磷灰石复合涂层在 pH 值为 7.0 的
SBF中出现溶解，多孔磷灰石与氧化钛纳米线状结构
在中性 SBF中具有良好的化学稳定性；在 pH值为 7.4
的 SBF中浸泡 4 d后，其表面能诱导纳米磷灰石形核，
浸泡 10 d后，能诱导沉积形成骨状纳米磷灰石晶体。
这表明硅基含钛蜂窝状多孔磷灰石涂层具有优异的骨

磷灰石诱导性能。 
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