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Исследована возможность повышения функциональности композиционных титановых импланта-
тов путем модификации оксидированной поверхности с целью придания ей биоактивных свойств.
Показано, что нанесение на поверхность оксидированного титана структурированного кальций-
силикофосфатного слоя, полученного золь–гель-способом, существенно изменяет ее морфологию,
обеспечивает пористость и высокое значение удельной поверхности 18.0 ± 0.5 м2/г. Благодаря золь–
гель-пленкe поверхность покрытия титана приобретает гидрофильность, а также адсорбционную и
химическую активность за счет поверхностных центров с избыточным зарядом SiO–Hδ+ и Si–OHδ–.
Взаимодействие поверхности с раствором SBF приводит к образованию на ней аморфных и кри-
сталлических фосфатов кальция. Полученные результаты позволяют прогнозировать биоактивное
поведение оксидированных титановых имплантатов, покрытых золь–гель-пленкой, в условиях жи-
вого организма.
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ВВЕДЕНИЕ
Восстановление функций поврежденной ко-

сти, несущей большие механические нагрузки,
осуществляется с помощью металлических им-
плантатов, среди которых несомненными пре-
имуществами обладают титан и его сплавы. Ни-
какие другие материалы не могут сравниться с
ним по прочности, стабильности, биосовмести-
мости. Кроме того, модуль упругости титана
лучше других подходит к модулю упругости ко-
сти, в результате чего нагрузка имплантата на
кость оказывается минимальной. По этой причи-
не и другим, о чем будет сказано дальше, в совре-
менной клинической практике ортопедии и зубо-
протезирования приоритет отдается имплантатам
на основе титана и его сплавов [1].

Хорошо известно, что искусственный матери-
ал для лечения и восстановления кости должен
отвечать требованиям биосовместимости и соот-
ветствовать структурно-химической и биомеха-
нической характеристикам естественной костной
ткани. Устройства и протезы, изготовленные из
ортопедических биоматериалов, в идеале должны
работать без сбоев на протяжении всей жизни па-
циента. Клиническая практика показала, что эф-
фективность титановых имплантатов существен-

но возрастает при нанесении биосовместимых
биоактивных покрытий, которые способны обес-
печить создание единой функциональной биоме-
ханической системы имплантат–кость [2]. Дина-
мика остеогенеза при применении титановых им-
плантатов с биоактивными покрытиями намного
выше. Сроки реабилитации больных могут отли-
чаться в 2 раза.

В отличие от биоинертных покрытий на осно-
ве диоксида титана, обеспечивающих механиче-
ское сцепление имплантата и кости, биоактив-
ные покрытия, содержащие фосфаты кальция,
обеспечивают биоактивную фиксацию. Необхо-
димо, однако, отметить, что практика импланта-
ции в ортопедии и травматологии требует диф-
ференцированного подхода, учитывающего тип
костной ткани и характер травмы, возрастные и
иные особенности пациента, цели и срок введе-
ния имплантата. Таким образом, сохраняется ак-
туальность задачи целенаправленного регулиро-
вания физико-химических свойств покрытия для
выполнения конкретных функций.

Биоактивная фиксация определяется как меж-
фазное соединение имплантата с тканью кости
посредством формирования биологически актив-
ного гидроксиапатитового слоя на поверхности
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имплантата. Важным преимуществом биоактив-
ной фиксации является то, что биоактивная связь
образуется на границе имплантат/кость с силой,
равной или большей, чем прочность кости [3].

Свойство биоактивности как способности ис-
кусственного материала принимать участие в
биологических процессах с образованием новой
костной ткани на своей поверхности и впослед-
ствии интегрироваться с биологической костью
чаще всего связывают с кальциевыми фосфатами.
В настоящее время среди исследователей суще-
ствует согласие в том, что на образование костной
ткани оказывают влияние структурные, поверх-
ностные, физико-химические свойства фосфатов
кальция. Кроме того, существенную роль играют
высвобождаемые ими ионы кальция и фосфора;
они активируют и стимулируют естественные
физиологические процессы, направленные на ре-
генерацию кости [4, 5]. Из этого следует, что им-
плантированные материалы, обеспечивающие
постепенный выход ионов кальция и фосфата из
имплантата в среду организма, обладающие соот-
ветствующим набором структурных и поверх-
ностных свойств, активно взаимодействующие с
окружающей биосистемой, будут способствовать
образованию костной ткани на границе имплан-
тат/нативная кость.

Среди методов формирования покрытий на
титане широко используется метод микроплаз-
менного оксидирования. Он позволяет обрабаты-
вать изделия любой формы и формировать в по-
верхностных слоях металла керамикоподобные
структуры без изменения геометрических пара-
метров деталей. Метод обеспечивает высокую ад-
гезию покрытия к титану, что является основой
надежности медицинского изделия в эксплуата-
ции. То и другое важно при изготовлении им-
плантатов. Применение гидроксиапатита (ГА) в
составе электролита позволило авторам [6] полу-
чить покрытия, содержащие оксиды кальция и
фосфора в количестве до 13 и более 30 мас. % со-
ответственно.

Из изложенного очевидно, что оксидные по-
крытия на титане могут приобрести или усилить
биоактивность при повышении содержания в них
ионов кальция и фосфата, а также путем модифи-
кации их поверхности, сопровождаемой повыше-
нием поверхностной энергии, обусловленным
развитием рельефа, увеличением шероховатости
и пористости, гидрофильности и растворимости.

Целью настоящей работы является исследова-
ние возможности повышения функциональности
оксидированного титана путем формирования
биологически активного слоя на его поверхности
в виде золь–гель-пленки, содержащей оксиды
кальция, фосфора и кремния.

В качестве аналогов рассмотрены оксидные
биоактивные стекла, синтезированные золь–гель-

методом, которые образуют апатит на своей по-
верхности при помещении в биологическую среду.
Образование костеподобного апатита происходит
на поверхности диоксида кремния, полученного
золь–гель-методом [3]. Особенность этих материа-
лов заключается в плотности силанольных групп
Si–OH, присутствие которых в гелевых продуктах
ускоряет кристаллизацию ГА, что в свою очередь
обусловливает биоактивность материала [7]. Со-
гласно этой логике, структурные и поверхност-
ные свойства оксидных покрытий, содержащих
ионы Ca2+ и  могут быть улучшены путем на-
несения тонкого слоя из золь–гель-раствора, со-
держащего названные ингредиенты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксидные покрытия формировались на под-

готовленных подложках из технически чистого
титана ВТ 1-00 методом микроплазменного окси-
дирования на стандартной установке в насыщен-
ном ГА растворе ортофосфорной кислоты (10%-
ная H3PO4) в условиях избытка высокодисперс-
ного ГА. Толщина покрытий в 15–20 мкм обеспе-
чивалась обработкой в микродуговом режиме при
значениях напряжения 120–250 В, тока 0.05 A/мм2

и времени обработки от 2 до 20 мин. Толщину по-
крытий определяли расчетом, исходя из точного
определения геометрических размеров и измене-
ния массы в процессе оксидирования.

Методика приготовления полидисперсных
коллоидных пленкообразующих растворов (ПОР)
приведена в [8]. ПОР наносили на оксидирован-
ную поверхность титана с толщиной оксидной
пленки 15–20 мкм методом вытягивания со ско-
ростью 20–30 см/мин. Формировали последова-
тельно 3 слоя с высушиванием каждого при тем-
пературе 60°С.

Толщину пленок оценивали эллипсометриче-
ским методом. С помощью лазерного эллипсо-
метра ЛЭФ-3М (длина волны лазерного излуче-
ния λ = 6328 нм) определяли оптическую толщи-
ну и показатель преломления пленок, вычисляя
затем толщину по формуле

где δ0 – приращение разности оптического хода;
n – показатель преломления, измеренный в 10
точках поверхности. Ошибка определения показа-
теля преломления и толщины составляла 0.015 и
0.1% соответственно.

Морфологию поверхности исследовали ком-
плексно. Общая структура и рельеф поверхностных
слоев покрытий и пленок изучались с помощью
атомно-силовой микроскопии (АСМ) с использо-
ванием сканирующей зондовой нанолаборатории
Интегра-Аура (NT-MDT, Россия) в “полуконтакт-
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ном” режиме с разрешением до 1 нм и полем ска-
нирования до 120 × 120 мкм. Также исследовались
шероховатость и профиль поверхности золь–гель-
пленок, полученных методом вытягивания, их по-
ристость, удельная поверхность. Оценка шерохо-
ватости поверхности проводилась путем измере-
ния высотных параметров – Ra (средняя высота
неровностей профиля, мкм) и Rz (высота макси-
мальных и минимальных неровностей профиля по
десяти точкам, мкм) – и анализа ЗD-изображений
поверхности, полученных с помощью бесконтакт-
ного ЗD-профилометра MICRO MEASURE 3D
station (STIL, Франция). Измерения проводили
на образцах без специальной обработки в зоне
сканирования ~0.5–0.6 мм по осям x и y и до
15 мкм по оси z с шагом сканирования 2–8 нм и
коэффициентом сглаживания 0.025–0.080. Ана-
лиз полученных профилей проводился с исполь-
зованием компьютерной программы Mountains
Map Universal v.2.0.13. Данные получали в виде
3D-изображений поверхности, записи профиля,
гистограмм выступов и впадин, а также статисти-
ческой характеристики рельефа поверхности. Про-
филь поверхности образцов измеряли также на
профилометре-профилографе Talysurf 5-120 (Taylor
Hobson, Англия).

Микроструктуру поверхности образцов иссле-
довали на сканирующем электронном микроско-
пе (СЭМ) JEOL JSM-7500FA (Япония). Одновре-
менно проводили энергодисперсионный эле-
ментный анализ образцов, выдержанных в SBF
(simulated body liquid), с применением приставки
EDX с построением спектра характеристического
излучения с разрешением 0.34 эВ. Параметры
съемки и масштаб указаны на СЭМ-снимках. По-
верхностная пористость и размер пор покрытий
оценивались по изображениям. Для определения
пористости измерялись общая площадь поверх-
ности снимка и площадь пор. Отношение сум-
марной площади пор ко всей площади поверхно-
сти снимка характеризует поверхностную пори-
стость.

Удельную поверхность определяли многото-
чечным методом БЭТ по низкотемпературной ад-
сорбции азота с помощью автоматического газо-
адсорбционного анализатора Tristar 3020.

Кислотно-основные свойства поверхности
золь–гель-пленок исследованы методом рН-
метрии [9] путем измерения значения рН вод-
ной суспензии золь–гель-дисперсий, соответ-
ствующих составу пленок, во времени. Исполь-
зовали универсальный ионометр ЭВ – 74, в каче-
стве фонового раствора – дистиллированную воду.
Фиксировали изменение кислотности до наступ-
ления адсорбционно-десорбционного равновесия
(не больше 2 ч). О значении изоточки судили по
перегибу на кинетической кривой рНсусп = f(τ),
который наблюдается через 5 мин контакта и ха-

рактеризует кислотность воздушно-сухого состоя-
ния поверхности – рНсусп; далее оценивали кислот-

ность поверхности равновесия  которое на-
ступает в течение 1 ч. Ошибка определения рН
составляла 0.05 единиц.

Рентгенофазовый анализ пленок проводили с
помощью рентгеновского дифрактометра Shi-
madzu XRD-7000 (CuKα-излучение). Идентифи-
кацию фаз – с применением базы данных ICDD
PDF4.

Для оценки биоактивности поверхности in situ
использована методика с применением модель-
ной внеклеточной жидкости тела SBF [10], состав
которой приведен в табл. 1. Значение рН на уров-
не 7.4 поддерживалось добавлением TRIS-буфе-
ра. Образцы взвешивались на весах высокой точно-
сти, помещались в раствор SBF и выдерживались в
течение заданного периода при поддержании тем-
пературы раствора на уровне 37 ± 0.5°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование физико-химических процес-

сов в полидисперсных растворах на основе тет-
раэтоксисилана, ортофосфорной кислоты и
хлорида кальция в диапазоне составов (мас. %):
10–50 CaO, 5–40 P2O5, 10–85 SiO2 (отношение
Ca/P = 1.6) показало, что при содержании оксида
кремния более 50% растворы обладают пленкооб-
разующими свойствами, благодаря чему из них
получены пленки на различных поверхностях.
Микроструктура пленок формируется кремний-
кислородными и фосфоркислородными атом-
ными группами, в которые включены октаэдры
[CaO6]. В пленках присутствует вода (сохраняю-
щаяся при обжиге до 800°С), поверхностные гид-
роксильные и силанольные группы Si–OH [8, 11],
обусловливающие гидрофильность поверхности.

В данной работе пленки толщиной от 80 до
150 мкм получали методом вытягивания из ПОР
на поверхности кремния и оксидированного ти-
тана ВТ 1-00. Закрепление пленки на поверхно-

равн
суспрН ,

Таблица 1. Рецепт приготовления SBF (на 1000 мл)

Реагент Количество, г

NaCl 7.996
NaHCO3 0.350
KCl 0.224
K2HPO4 ⋅ 3H2O 0.228
MgCl2 ⋅ 6H2O 0.305
CaCl2 0.278
Na2SO4 0.071
(CH2OH)3CNH2 1.57
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сти подложки обеспечивается путем сушки и по-
следующей термической обработки при 550–
600°С. В процессе термообработки происходит ряд
физико-химических процессов (коалесценция и аг-
регация частиц полидисперсного раствора; выделе-
ние газообразных продуктов; формирование оксид-
ного слоя), сопровождающихся дифференциацией
пленкообразующей системы по составу с образова-
нием микрообластей, в которых идентифицируют-
ся фазы разных форм диоксида кремния SiO2 и
фосфатов кальция. Процессы дифференциации
приводят к структурированию пленки и образова-
нию рельефной поверхности. При этом пленка
прочно связывается с поверхностью подложки.

На рис. 1 приведены изображения поверхно-
сти пленки (52% SiO2) на кремнии, полученные ме-
тодом АСМ. Поверхность отличается разнообрази-
ем рельефа, который формируется над базовым
слоем пленки элементами трех типов. Наибольшее
распространение имеют кратеры, обусловливаю-
щие равномерную пористость поверхности и обра-
зующиеся в результате выхода газовой фазы. Диа-
метр кратеров варьируется в диапазоне 1–5 мкм.
По их периметру на границе раздела фаз, по всей
вероятности, начинаются образование и последу-
ющий рост кристаллитов, что обусловливает
структурирование пленки. В пользу такого за-
ключения говорит факт наличия пор и полостей
внутри агрегатов кристаллитов, поперечный раз-
мер которых не превышает 10 мкм.

На рис. 2 представлены изображения и профи-
ли поверхности оксидированного титана, а также
оксидированного титана, покрытого золь–гель-

пленкой, в табл. 2 – значения параметров шеро-
ховатости этих двух видов поверхности.

Представленные данные, а также статистиче-
ская обработка результатов шероховатости по-
верхности (рис. 3) показывают, что поверхность
образцов имеет выраженную шероховатость. Для
оксидированной поверхности титана с золь–
гель-покрытием и без него высотный параметр Ra
практически не изменяется, а Rz уменьшается на
20% по сравнению с поверхностью без пленки.
Поверхность, покрытая пленкой, имеет явный
двухуровневый рельеф, где параметры Ra и Rz от-
личаются на порядок. При этом между наиболее
высокими выступами выделяются характерные об-
ласти понижения рельефа (рис. 2) размером 200–
400 мкм. Наноструктурированная золь–гель-
пленка изменяет морфологию оксидированной
поверхности титана, незначительно сглаживая,
но дополняя и развивая ее рельеф.

Одной из универсальных физико-химических
характеристик поверхности твердого тела являет-
ся кислотно-основной параметр, зависящий от
природы вещества, способа его получения, хими-
ческого состава. Согласно современным пред-
ставлениям, поверхность твердого тела представ-
ляет собой набор поверхностных центров льюи-
совского и бренстедовского типов, достаточно
прочно связанных с твердым телом и взаимодей-
ствующих между собой под влиянием внешних
воздействий [9].

На рис. 4 представлены зависимости кислот-
ности среды от времени взаимодействия образ-
цов с водой. Нелинейная зависимость кинетиче-
ских кривых обусловлена наличием в системе хи-
мических соединений. Значения рН поверхности
образцов в ряду составов изменяется от 3.8 до 10.8
в зависимости от температуры термообработки
(60 и 600°С). Такой диапазон значений является
иллюстрацией факта разнообразия поверхностей
с точки зрения наличия типов поверхностно-ак-
тивных центров.

Рис. 1. Поверхность золь–гель-пленки на кремнии по данным АСМ.
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Таблица 2. Значения параметров шероховатости Ra и Rz

Вид
поверхности

Оксидиро-
ванная

Оксидированная +
+ золь–гель-пленка

Ra, мкм 0.58 0.54

Rz, мкм 5.79 4.80
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Для образов, высушенных при температуре
60°С, в начальный момент опыта происходит рез-
кое уменьшение значения рН, что свидетельству-
ет о кислотном характере поверхности пленок
(рис. 4а). С увеличением содержания оксида фос-
фора от 5 до 30 мас. % кислотность поверхности
возрастает. На ней преобладают кислотные центры
Бренстеда, характеризующиеся интервальным зна-
чением рН 3.9–4.5, и механизм адсорбции может
быть представлен следующей схемой [9]:

Для образцов, отожженных при 600°С, значе-
ние рН в начальный момент времени резко уве-
личивается (рис. 4б), что свидетельствует о том,
что образец представляет собой основание Брен-
стеда.

Находясь на воздухе, образец адсорбирует про-
тоны молекул воды на основных центрах. Остав-
шиеся гидроксо-группы менее прочно связывают-
ся с кислотными центрами и при внесении в рас-
творитель переходят в раствор, что приводит к
увеличению основности среды. Через 10 с начи-
нается химическое взаимодействие частично де-
гидратированной поверхности с молекулами во-
ды по диссоциативному механизму, который мо-
жет быть представлен следующей схемой:

Диссоциация воды протекает по гетеролити-
ческому механизму. Отделившийся ион водорода
присоединяется к кислороду -О–, что приводит к

δ δ+ δ δ++ − → −– –SiO H OH SiO H .

+ δ+ δ δ+ − → −– –Si H OH Si OH .n

дальнейшему увеличению рН. Для образцов, по-
лученных на 7 сутки созревания ПОР, ход кривых
имеет идентичный характер.

Таким образом, в зависимости от химического
состава и температуры обработки на поверхности
пленки образуются активные центры с избыточ-
ным положительным и отрицательным зарядом
SiO–Hδ+ и Si–OHδ–, ответственные за ее адсорб-
ционную и химическую активность.

Адсорбционная активность поверхности так-
же связана с пористостью и удельной поверхно-
стью. Удельная поверхность образцов составляет
18.0 ± 0.5 м2/г, размер пор варьируется от 5 до 17 нм,
что в совокупности с наличием активных центров
обусловливает адсорбционные свойства поверх-
ности.

Экспериментальные образцы с двухслойными
покрытиями (оксидный и золь–гель-слой) выдер-
живали в SBF. В течение первых двух суток проис-
ходит растворение покрытия, что сопровождается
потерей массы, в последующий период – посте-
пенное осаждение на поверхность соединений из
раствора и увеличение массы образца. После 2 не-
дель выдержки в растворе SBF увеличение массы
образцов составило 2.5%, после 4 недель – 7.4%.

На рис. 5 приведены микрофотографии и ре-
зультаты элементного анализа поверхности об-
разцов с нанесенной золь–гель-пленкой, демон-
стрирующие образование кристаллов на поверх-
ности образцов и их рост по мере пребывания
образцов в растворе SBF. В то же время на оксиди-
рованной поверхности титана кристаллы не обра-

Рис. 2. 3D-изображения и профили оксидированной поверхности титана (а) и оксидированной поверхности титана,
покрытой золь–гель-пленкой (б).
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зуются, осаждение ионов из раствора приводит к
образованию частиц округлой формы, которые
укрупняются с увеличением времени выдержки в
растворе, но остаются рентгеноаморфными.

На оксидированной поверхности титана с
золь–гель-покрытием образуются частицы иголь-
чатой формы, размеры которых увеличиваются со
временем выдержки в SBF; pH раствора изменяет-
ся в пределах щелочной реакции, что способствует
кристаллизации кальциевых фосфатов, о чем сви-
детельствует рост содержания ионов кальция и
фосфора на поверхности материала. РФА показал
наряду с аморфной фазой наличие ГА и пиро-
фосфата кальция, на грани обнаружения – хло-
рапатита.

За 4 недели эксперимента концентрация ионов
Са и Р на оксидированной поверхности титана уве-
личилась на 3.9 и 5.3 мас. % соответственно, а на
оксидированной поверхности с золь–гель-покры-
тием – на 10 и 26.4 мас. % соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нанесение на оксидированную поверхность

титана наноструктурированной кальций-силико-
фосфатной пленки, полученной золь–гель-мето-
дом, изменяет ее морфологию, дополняя и разви-

Рис. 3. Морфология поверхности образцов оксидированного титана (а, в) и оксидированного титана с золь–гель-по-
крытием (б, г): гистограммы высоты выступов по поверхности (а, б), АСМ-изображения поверхности (в, г).
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Рис. 4. Кривые изменения кислотности образцов,
отожженных при 60 (а) и 600°С (б), для образцов с со-
держанием P2O5 5 (1), 18 (2), 30 мас. % (3) (срок созре-
вания ПОР 2 суток).
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вая рельеф, обеспечивая пористость и высокую
удельную поверхность, равную 18.0 ± 0.5 м2/г.

Благодаря золь–гель-пленке поверхность по-
крытия титана приобретает гидрофильность, а
также адсорбционную и химическую активность

за счет поверхностных центров с избыточным по-
ложительным и отрицательным зарядом SiO–Hδ+

и Si–OHδ–.
Совокупность поверхностных свойств обуслов-

ливает активное взаимодействие поверхности с

Рис. 5. Микрофотографии (а–в, ж–и) и результаты элементного анализа (г–е, к–м) оксидированной поверхности ти-
тана без (а–е) и с нанесенной золь–гель-пленкой (ж–м).
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раствором SBF, обмен ионами кальция и фосфата.
В процессе минерализации интерфейса участвуют
силанольные группы −SiOH, они связывают ионы
кальция, способствуя формированию аморфных и
кристаллических фосфатов кальция.

Высокая удельная поверхность, адсорбцион-
ная активность, гидрофильность, наличие разви-
того рельефа позволяют прогнозировать биоак-
тивное поведение материала с такой поверхно-
стью в условиях живого организма.
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