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摘要 在生物医学中钛合金有生物相容性好、毒副作用低和力学性能优异等优点,作为骨修复的植入体被广

泛研究。增材制造技术可实现高精度的个性化产品定制,能够根据患者个体的特定需求制造骨修复植入部

件。综述介绍了增材制造钛合金的微观结构调控及其表面改性技术的最新进展。在微观结构调控部分,探
讨了增材制造技术对α型、β型和α

 

+
 

β型钛合金微观结构的影响作用及其研究进展。考虑到材料表面属

性差异会影响后期植入体的生物学反应特性,进一步分析了微弧氧化、阳极氧化、电泳沉积、水热合成以及层

层自组装等表面改性技术的最新进展。最后,对增材制造生物医用钛合金的发展趋势进行总结。
关键词 增材制造;钛合金;显微结构调控;表面改性;应用进展
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Abstract Titanium
 

alloys
 

have
 

been
 

widely
 

investigated
 

as
 

implants
 

for
 

bone
 

repair
 

due
 

to
 

their
 

good
 

bio-
compatibility,

 

low
 

toxicity
 

and
 

excellent
 

mechanical
 

properties
 

in
 

biomedicine.
 

Additive
 

manufacturing
 

technology
 

enables
 

the
 

customization
 

of
 

products
 

with
 

high
 

precision,
 

allowing
 

for
 

the
 

fabrication
 

of
 

bone
 

repair
 

implant
 

parts
 

to
 

be
 

manufactured
 

according
 

to
 

the
 

specific
 

needs
 

of
 

individual
 

patients.
 

In
 

this
 

re-
view,

 

the
 

microstructure
 

regulation
 

and
 

surface
 

modification
 

of
 

additive
 

manufacturing
 

titanium
 

alloys
 

were
 

reviewed.
 

In
 

the
 

microstructure
 

control
 

section,
 

the
 

effect
 

of
 

additive
 

manufacturing
 

technology
 

on
 

the
 

microstructure
 

of
 

three
 

titanium
 

alloys
 

of
 

α,
 

β
 

and
 

α
 

+
 

β
 

types,
 

and
 

its
 

research
 

progress
 

were
 

dis-
cussed.

 

It
 

is
 

considered
 

that
 

the
 

different
 

surface
 

properties
 

of
 

the
 

materials
 

would
 

affect
 

the
 

biological
 

re-
action

 

characteristics
 

of
 

later
 

implants,
 

the
 

latest
 

progress
 

of
 

surface
 

modification
 

technologies
 

such
 

as
 

mi-
cro-arc

 

oxidation,
 

anodizing,
 

electrophoretic
 

deposition,
 

hydrothermal
 

synthesis
 

and
 

layer
 

self-assembly
 

were
 

further
 

analyzed.
 

Finally,
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

additive
 

manufacturing
 

of
 

biomedical
 

titanium
 

al-
loys

 

was
 

summarized.
Keywords additive

 

manufacturing;
 

titanium
 

alloy;
 

microstructure
 

regulation;
 

surface
 

modification;
 

application
 

progress

0 引言

目前,医用钛(Ti)合金已成为我国临床实践中齿科、骨科和心血管等人体植入物部件的重要材料。但若

要实现患者临床治疗过程中植入部件的服役安全性和功能的长效稳定性,医用Ti合金的力学、血液相容性

以及生物相容性等问题仍需改进[1]。立足于Ti合金复合材料性能的优化升级,传统医用Ti合金的改良和

新型高强/低模β
 

Ti合金的开发已经成为当前研究的焦点问题。如何实现医用Ti合金材料的均质化、多功

能、高性能和低成本的制造是目前扩展Ti合金临床应用范围的关键。作为典型生物医用材料,Ti合金亟待

解决的关键技术问题是如何提高耐磨性、耐蚀性以及生物相容性。近年来出现的增材制造技术为Ti合金的

高效制备带来了新的机遇,能实现复杂形状的精确制造,并可以个性化定制Ti合金的显微结构和力学性能。
为了提高医用Ti合金的性能,研究主要集中在如下两方面:(1)

 

从材料的本征结构进行表征,开发不同类型

的新型Ti合金,并通过制造技术的优化改善其微观结构的形态和分布,进而调控其性能;(2)
 

表面改性技术

的开发和应用,改善Ti合金增材制造部件的表面化学属性,进而改善其作为植入物与人体骨组织的相互作

用,提高生物相容性,使其更适合于医学应用。本综述旨在探讨增材制造Ti合金显微结构的调控以及不同

类型的改性技术下的最新研究进展。重点研究增材制造技术参数和热处理参数的调控对Ti合金显微结构

(包括α相、β相和α
 

+
 

β相)的影响作用,为优化Ti合金的性能提供依据。此外,还分析了阳极氧化、微弧

氧化、电泳沉积、水热合成和层层自组装等Ti合金表面改性技术的最新研究进展。深入地介绍了增材制造

Ti合金结构调控和表面改性方面的最新研究成果,将为医用Ti合金的科学研究和临床应用提供有益参考。

1 增材制造Ti合金不同显微结构调控

1.1 α-Ti合金

近年来,粉末床熔融式(PBF)增材制造技术发展迅速,在PBF制造Ti合金时因热导率低、热积累、氧化

敏感性以及快速冷却引起的热应力等因素将导致成形件缺陷、组织差异和质量稳定性差等问题。通过调控

制造工艺参数和后续热处理参数可改变试样材料内部的微观组织结构。Lu等人[2]采用高分辨率的透射电

子显微镜(TEM)和几何相分析(GPA)研究了Ti80合金α/β相界面层的结构和纳米应变场(图1)。在锻造

和不同退火状态下Ti80合金中均存在α/β界面层,主要由层状FCC相区和α'
 

+
 

β区组成。α相和β相之

间的面心立方(FCC)相存在孪晶关系。Zr元素的加入通过诱导晶格畸变和降低α相的层错能促进FCC相

的形成。在合金冷却过程中Al元素在界面层周围形成浓度梯度,提供FCC相形成的驱动力。
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注:(a)
 

锻造态;(b)
 

等轴态;(c)
 

双峰态;(d)
 

片层态。

图1 
 

Ti80合金TEM图[2]

Fig.
 

1 TEM
 

image
 

of
 

Ti80
 

alloy[2]

Shi等人[3]采用快速通量激光工程净形工艺,对成分梯度Ti-xMo(x=1.5%~6%)样品进行热处理。
在750、650和600

 

℃下经β固溶时效后,检测到三种不同形态和分布的α相,包括以晶界α异形、成束的粒

内α板条和均匀分布的单个细尺度α板条组成的群体为主导的显微组织(图2)。在所有材料内均能检测到

与枝晶相似的α相的分支结构。这种现象在α相的低体积分数时尤为明显。Ti合金在制造过程中会生成

连续的晶界α相(CGB-α),这将导致疲劳性能降低。增材制造技术的出现,因快冷等原因能够抑制Ti合金

晶界α相形成,但后续热处理中易析出CGB-α。

图2 750
 

℃时效过程中Mo浓度对α组织的影响[3]

Fig.
 

2 Effect
 

of
 

Mo
 

concentration
 

on
 

α
 

tissue
 

during
 

aging
 

at
 

750
 

℃[3]

Qiu等人[4]提出基于Ti合金内部复杂位错网络结构开展晶界工程的新概念,通过晶界工程在热处理过

程中在Ti合金的晶界处优先析出弥散的沉淀颗粒,抑制CGB-α相形成。通过选区激光熔化在含碳Ti合金

基体内形成均匀分布的薄片状TiC沉淀相和较为复杂的位错网络结构。在固溶处理时位错网络促进晶内

碳化物的溶解和晶界离散TiC颗粒的形成。在时效处理时晶界处存在的碳化物抑制了CGB-α相形成,促进

不连续晶界α形成。该晶界结构与晶内高密度纳米α相颗粒协同作用,使增材制造Ti合金展现出优异的强

度-延展性结合(图3)。该研究对Ti合金的微观结构优化设计具有重要参考价值。

注:(a)
 

打印态;(b)
 

固溶态;(c)
 

时效态;(d~f)
 

时效态合金中二次裂纹扩展路径。

图3 Ti-Mo-Cr-Co-0.1C合金拉伸后断口形貌和合金中二次裂纹扩展路径[4]

Fig.
 

3 Fracture
 

morphologies
 

of
 

Ti-Mo-Cr-Co-0.1C
 

alloy
 

after
 

tensile
 

extension
 

and
 

secondary
 

crack
 

propagation
 

path
 

in
 

alloy[4]
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1.2 α/β-Ti合金

α/β-Ti合金由α相和β相组成,通过调整α相和β相比例,α/β
 

Ti合金能获得不同的性能组合,满足不

同场景下的应用。常见α/β-Ti合金有Ti-6Al-4V(TC4)和Ti-6Al-7Nb。控制增材制造的过程参数,实现

TC4的结构调控,为TC4打印件的性能优化提供方案。增材制造TC4合金通常存在晶粒组织粗大和分布

不均匀等问题。可通过不同热处理过程优化其微观结构,如退火处理、时效处理和固溶处理等。目前热处理

调控微观组织主要从细化针状α相和柱状晶向等轴晶可控转变两方向开展。Bermingham等人[5]发现,与

TC4打印组织相比,退火处理能通过β相扩散,使得α相晶粒尺寸变大;而固溶处理则会逐渐析出更多β
相,经淬火处理可保留过饱和态β相或产生α'相马氏体,而这些亚稳态相在后续时效过程中逐渐分解,形成

细针状α相组织。Gou等人[6]发现打印态TC4显微组织由针状α'马氏体和少数层状α
 

+
 

β相组成,α晶粒

中存在少量位错。经过900
 

℃热处理4
 

h后,α'相马氏体经分解转变为α+β相。经热处理后打印件组织中

形成细针状α相、层状α+β相和少量位错缺陷等,这与初始β相晶粒的形态和尺寸明显不同。王益可等

人[7]较为系统地研究了固溶时效处理对电弧增材制造TC4
 

Ti合金微观组织的影响。打印TC4合金的微观

组织均匀性相对较差,主要由马氏体α'相、网篮组织、不连续晶界α相和集束组织构成。时效处理并未消除

马氏体α'相,经固溶和时效处理后马氏体α相消失,晶粒内部主要由网篮组织和不连续晶界α相组成(图

4)。Baufeld等人[8]利用成形金属沉积(SMD)技术制造出TC4支架,试样顶部和底部区域的显微结构存在

明显差异性。在试样顶部区域,TC4显微组织处于β相区中。在试样底部区域,反复加热处理使得TC4组

织在α/β相区中进行,获得粗大魏氏组织,α稳定元素Al进一步扩散,并偏析到α片层中;而β稳定元素V
进入到β相内,造成片层α相粗化。

图4 电弧增材制造TC4
 

Ti合金典型微观组织图[7]

Fig.
 

4 Typical
 

microstructures
 

of
 

arc
 

additive
 

manufacturing
 

TC4
 

Ti
 

alloy[7]

Artaza等人[9]利用直接能量沉积术(DED)制造了TC4骨架,经退火处理后组织中β基体上分布着针状

α相。由于底层比上层经历了更多的热循环,针状α相在沉积壁底层的尺寸小于上层。Zhou等人[10]利用电

弧沉积技术制造了TC4打印件,产品的底部、中部和顶部β相基体中的片层α尺寸差异较为明显。TC4打

印件底部区域冷却速度相对较快,使α片层以集束状形式粗化;而中间区域微观组织在α/β相区中经再热处

理使扩散单元分区,导致片层α相粗化,宽度达到最大;与前几层相比,TC4打印件顶部区域因不完整热循

环过程而形成细片层状的显微组织。在β相变温度以下热处理导致片层状α相厚度增加,在α
 

+
 

β相区中

热处理更易形成板条状α相集束组织,而在β相变温度以上热处理将会产生含α板条的精细结构。Ber-
mingham等人[11]研究电弧增材制造TC4打印件热处理的影响作用时发现,在1

 

000
 

℃时出现的β→α转变

过程冷却速度较慢,进而导致针状α相粗化。此外还发现α集束组织厚度显著增加,α相晶界网络分布到整

体材料中,单个板条状α相更趋于等轴化。

1.3 β-Ti合金

β型Ti合金在生物医学中应用较为广泛,因其具有良好的生物相容性、高强度和低弹性模量等特点,常
被用于制造骨科植入物,如人工关节、骨钉和骨板等。β-Ti弹性模量较低,能减轻应力屏蔽效应。早在2003
年,Saito等人首次合成出的一种新型亚稳β-Ti合金(Ti-36Nb-2Ta-3Zr-0.3O,质量分数),该合金具有超过1

 

GPa的高抗拉强度。王倩等人[12]发现Ti-Nb基胶金属样品中存在大量纳米尺寸的六方ω颗粒,塑性流动局

部化的变形带是ω相耗尽的“位错通道”。这些通道是通过{112}<111>位错解离机制形成的,促进了ω相
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向β相的反向转变。Hafeez等人[13]利用激光粉末床熔合技术制备出不同孔径β型Ti-35Nb-2Ta-3Zr低模

量Ti合金多孔支架。随着孔隙尺寸增大和应力诱导相变增加,应力诱导α″[110]-I型孪晶马氏体相变和邻

近β基体/孪晶的ω相形成,导致超弹性增强。由界面应力/应变浓度和高密度位错引发的间隙复合相结构

促进了β→α″和β→ω相变。该β-Ti的中孔径试样杨氏模量最低,约3.1
 

GPa,与天然骨模量(3~20
 

GPa)较
为接近。Hafeez等人[14]利用SLS法制备β型Ti-35Nb-2Ta-3Zr合金,发现{112}<111>β孪晶的Z形和V
形形成与应力诱导的ω相形成共存。随着β相结构的形成,I型孪晶马氏体的形成可归因于SLS试样的超

弹性恢复。在沿纵向孪晶边界的弱界面应力区内形成ω相薄层区。ω-结构与母体β相的取向关系涉及到

沿着纵向β-基体和β-孪晶上的ω相重叠,在由双马氏体相变和应力诱导β→ω相变而形成的ω相和β相中出

现了大量的位错缠结和位错堆积(图5)。Zhao等人[15]研究激光能量密度对选择性激光熔化(SLM)打印Ti-
25Nb合金微观组织和性能的影响作用时发现,当能量密度从70

 

J/mm3 增加到110
 

J/mm3 时,α'相比例先

从43%增加到52%,再降低到41%。α'相增加归因于高温梯度,而β
 

(Ti,
 

Nb)固溶体减少是由于Nb颗粒

的充分熔化和Ti、Nb元素扩散所致。当激光能量密度为110
 

J/mm3 时,SLM
 

Ti-25Nb合金的相对密度最

高,达到97.5%,且元素分布更均匀,这一变化是由α'相的粗化和β
 

(Ti,
 

Nb)固溶体的形成决定的。随着能

量密度进一步增大,由于冷却速率减小和温度梯度增大,Ti-25Nb合金的组织由α'马氏体针状晶粒向粗化板

条状晶粒和板条+细胞状亚晶粒转变。

  注:(a)
 

形变{112}<111>β孪晶结构和位错的TEM图像;(b)
 

[011]β相对应的选区电子衍射花样和平行于[011]带轴的孪晶[2-1-10]ω-

结构的转变;(c)
 

[011]β孪晶和[011]β-矩阵的黄圈处的孪晶[2-1-10]ω-转变;(d)
 

图(c)圆圈区域中双诱导[2-1-1]ω-跃迁和[11-2][11-1]β原

子晶格形成的示意图;(e)
 

位错缠结,(f)
 

位错堆积。

图5 样品的TEM图和选区电子衍射花样[14]

Fig.
 

5 TEM
 

image
 

and
 

selected
 

area
 

electron
 

diffraction
 

pattern
 

of
 

samples[14]

李海涛等人[16]研究了不同退火热处理温度对激光增材制造近β
 

Ti合金Ti55511的晶粒形态、晶体学织

构以及强塑性的影响。打印态Ti55511合金由粗大β晶粒组成,且β晶粒呈竹节状形态,以柱状晶和等轴晶

两种类型的晶粒交替排布。由于β基体析出的α片层提供了大量界面,有效阻碍了位错运动,使合金具有高

强度和低塑性。经580
 

℃退火处理后Ti55511合金的屈服强度和抗拉强度变化不明显,伸长率略有提升。
值得注意的是,β-Ti合金显微结构的变化将导致其力学性能(如超弹性、低模量和高塑性等)的差异性,后续

热处理制度的影响尤为关键。

2 增材制造Ti合金的表面改性技术

生物医用材料表面属性与骨组织的相互作用是影响修复体能否长期植入的关键因素,因此对Ti合金增

材制造终产品的表面改性尤为重要。由于其打印件中存在多孔通道结构,因此需在液相条件下进行改性处

理,实现多孔结构微表面的改性调控。这里将从阳极氧化、微弧氧化、电泳沉积、水热合成和层层自组装等改

性手段出发,分析增材制造Ti合金的研究进展。
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2.1 阳极氧化改性

阳极氧化是将待处理的金属工件作为阳极,置于电解质溶液中,通过施加电流使金属表面发生氧化反

应。阳极氧化技术能改善增材制造多孔Ti合金的表面属性。阳极氧化所加载的外电压通常低于140
 

V。
考虑到增材制造3D打印的多孔Ti合金具有优良的骨长入性能,满足临床需求。而三维贯通多孔结构具有

更大的比表面积,在体液介质内耐腐蚀性降低,更易析出如Al、V、Ni和Cr等有毒元素。有效减少或避免

3D打印TC4植入物中的金属离子析出,是提高Ti合金植入物服役安全性的关键。目前增材制造多孔Ti
合金的阳极氧化行为研究报道尚不多见。Gulati等人[17]利用阳极氧化技术在3D打印Ti合金表面形成

TiO2膜层。该3D打印钛植入物成骨细胞的粘附力明显增强,阳极氧化可提高医用Ti合金的生物相容性,

促进细胞粘附和生长。Decha-umphai等人[18]使用SLM制造出TC4骨植入物部件,再经热处理提高力学性

能,降低结构性缺陷,再结合阳极氧化处理获得TiO2纳米管阵列。打印态试样具有化学成分相似的α和α'
结构,而热处理态试样具有化学成分不同的α和β结构。微观结构的化学成分不同将影响其电化学反应进

程,β结构比α结构更能促进TiO2 纳米管的生长,导致打印和热处理样品间TiO2 纳米管形貌存在差异,样
品的扫描电子显微镜(SEM)图像见图6。在后续退火过程中,TiO2 纳米管由非晶态转变为锐钛矿相,导致

TiO2纳米管层强度增加,亲水性有所提高,有利于骨整合。

注:(a)
 

未热处理原始样;(b)
 

经退火后样品;(c)
 

经950
 

℃热处理样;(d)
 

热处理后再经退火试样。

图6 阳极氧化表面TiO2 纳米管的SEM图像[18]

Fig.
 

6 SEM
 

images
 

of
 

TiO2
 nanotubes

 

on
 

anodized
 

surface
 [18]

图7 TC4植入物的微纳拓扑结构[19]

Fig.
 

7 Micro/nano
 

topology
 

of
 

TC4
 

implant[19]

研究人员通过调节植入物的表面形貌和微结构,增加表面积以利于提高细胞附着和骨整合能力。Ma-
her等人[19]受到生物仿生多孔结构表面启示,结合SLM技术、电化学阳极氧化和水热(HT)等技术在TC4
表面获得独特的微纳拓扑结构(图7)。3D打印的Ti合金表面有随机分散的微球结构,阳极氧化后形成垂

直排列的阵列结构,HT处理后表面覆盖上不同的纳米结构。所制备的Ti合金植入物能增强SBF的HA
沉积。与对照样相比,正常人类成骨细胞样细胞对纳米/微观结构具有很强的粘附性,表现出更大的矿化倾

向。由此构建的仿生结构HT-TNTs-3D-Ti表面的制造策略将为改善骨整合和提高抗菌性能提供新思维,
促进新一代骨植入物的发展。3D打印Ti合金植入物在骨科应用中具有巨大的潜力,能够避免应力屏蔽问

题。然而Ti合金固有的生物惰性严重限制其在医学领域的应用。Liang等人[20]采用酸洗和阳极氧化处理

TC4多孔植入物,用于提高其生物活性,并通过模拟体液浸泡试验评价其效果。经表面修饰后,多孔Ti表
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面形成了微纳复合结构。在SBF中浸泡2周后多孔TC4植入物表面磷灰石的形成能力明显增强,生物活

性得到了提高。但不同位置的表面结构存在明显差异,这与阳极氧化过程中表面电流密度的分布有直接相

关性。阳极氧化技术能够提高3D打印制备的医用多孔植入物表面的生物活性。

2.2 微弧氧化改性

微弧氧化(MAO)是在电解液中通过高电压放电,在金属表面产生微弧放电现象,在表面形成一层陶瓷

氧化膜。MAO处理可以提高增材制造Ti合金耐腐蚀性、耐磨性和生物相容性等性能。对于Ti合金而言,
通常选择外加载电压在300~500

 

V范围内,比阳极氧化所使用的电压要高一些。增材制造Ti合金植入物

的生物惰性问题将增加其在体内服役过程中无菌性松动等手术失败风险。基于这一考虑,Ni等[21]利用

MAO技术在3D打印多孔TC4支架表面构建微纳结构多孔涂层,涂层表面富含TiO2 和磷灰石,具有高

Ca/P比,接近骨矿物相,生物相容性得到提高。经处理后的支架接触角更小,细胞存活状态良好,增殖和

ALP活性更高,粘附状态变好,有利于促进骨整合(图8)。

注:(a,
 

c)
 

不同倍率下附着在TC4支架上的细胞;(b,
 

d)
 

不同放大倍数下细胞粘附在MAO处理TC4支架上。

图8 细胞培养24
 

h后SEM图[21]

Fig.
 

8 SEM
 

images
 

after
 

24
 

h
 

of
 

cell
 

culture[21]

Tang等人[22]从改善植入物的生物惰性实现高效率的骨整合和高抗菌性的视角,提出了一步MAO法

制备多功能钛植入物的增材制造技术(图9)。该法获得的MTi/Ag/CaP植入物能有效消除和抑制细菌的

粘附和增殖,具有优异的长期抗菌性能,对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率在第一天可达90%以上,14
天后仍能维持在70%以上的有效抗菌水平。植入物MTi/Ag/CaP具有多孔分层结构,能促进细胞的粘附、
增殖和分化,其表面粗糙度大且润湿性好,表现出优良的生物相容性。

项一侯等人[23]研究 MAO处理对SLM多孔TC4力学性能的影响及变化规律。经表面化学抛光和

MAO处理后,多级多孔TC4表面MAO膜层的孔径大小与脉冲电压及氧化时间呈正相关,膜层厚度和膜层

中的Ca/P原子比与氧化时间均呈现正相关关系,在350
 

V和10
 

min条件下制备的膜层最为均匀。在SLM
成形过程中由于快速加热和冷却导致残余应力的产生,使得多孔TC4弹性模量减小。MAO处理前后多孔

TC4的压缩应力-应变曲线基本一致,两者的弹性模量和屈服强度均随相对密度的增加而提高。常煜等

人[24]利用MAO技术在SLM-TC4表面制备了含钙磷的生物陶瓷涂层,旨在提升SLM-TC4合金的生物活

性。经MAO处理后,在SLM-TC4表面形成含有一定比例的Ca/P,且与基体结合良好的涂层。随着负载

电压升高,涂层厚度、Ca/P含量和锐钛矿型TiO2相含量均有所增加。与SLM-TC4基体相比,含涂层的材

料具有更低的润湿角。经SBF模拟体液浸泡35天后,SLM-TC4含Ca/P的涂层表面形成 HA相。经

MAO处理后,SLM-TC4
 

Ti合金表面生物活性明显提升。目前关于增材制造Ti合金的MAO改性行为的

研究尚不多见,如增材制造参数和MAO参数对终产品的影响作用和性能评价机制仍需深入研究。虽然3D
打印技术能够控制多孔Ti合金的宏观结构,但多孔打印件表面微观组织形态难以精确控制。Xiu等人[25]利

用MAO化工艺处理3D打印TC4多孔支架,在支架表面获得均匀的微孔TiO2 层和大量无定形磷酸钙。
经MAO处理后,多孔TC4支架的磷灰石形成能力、细胞相容性和碱性磷酸酶活性显著提高。经MAO处

理后支架的骨生长表现出一种接触成骨的模式,骨在支架的整个表面原位形成。经MAO处理支架的种植

体表面通过含微孔的涂层与骨组织互锁,产生更强的骨/种植体界面。结合3D打印和MAO技术制造的多
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孔TC4结构将为骨科应用中定制植入物部件的开发开辟新途径。

   注:(a)
 

两层多孔分层结构MTi/Ag/CaP植入体制备示意图;(b)
 

植入物体外和体内生物表征流程图。

图9 样品植入体制备示意图和生物表征流程图[22]

Fig.
 

9 Schematic
 

diagram
 

of
 

implant
 

preparation
 

for
 

samples
 

and
 

flow
 

charts
 

of
 

biological
 

representations[22]

2.3 电泳沉积改性

电泳沉积(EPD)是一种电化学过程,在电场作用下,使悬浮在电泳液中的带电粒子向电极移动并沉积在

电极表面形成涂层。EPD主要用于Ti合金表面沉积生物活性涂层,促进骨整合,提高植入物稳定性。

Flesińska等人[26]利用EPD技术改性多孔钛表面,调整EPD过程可以控制壳聚糖涂层的厚度和形貌,电压

图10 Ti-Nb合金网片形貌及显微组织[27]

Fig.
 

10 Morphology
 

and
 

microstructure
 

of
 

Ti-Nb
 

alloy
 

mesh[27]

升高使涂层变厚且出现孔隙,乙醇浓度增

加会对涂层质量产生负面影响,导致涂层

剥落。最佳条件(30
 

min/10
 

V)下可获得

高质量涂层,无细胞毒性。Zhao等[27]通过

EPD技术在SLM
 

Ti-Nb合金网状结构上

获得新型半透性涂层(图10),被用于引导

牙槽骨再生。网状Ti-Nb合金具有高强度

和低弹性模量,通过EPD技术和冷冻干燥

制备的CSG/Dox涂层具有良好的生物相

容性,抑制成纤维细胞浸润。
为了降低3D打印钛植入物对细菌感

染的敏感性,Long等人[28]利用EPD技术制备了壳聚糖/ZnO复合涂层,壳聚糖/ZnO涂层较为均匀。复合

涂层表面形貌较平坦,具有良好的亲水性和涂层附着力,腐蚀电流密度明显降低。优化ZnO浓度可以提高

抗菌性能和降低细胞毒性,赋予复合涂层良好的耐腐蚀性和附着力。镀层释放出Zn2+可提高羟基磷灰石的

沉淀速率,提高生物活性。Wang等人[29]将I型胶原蛋白通过EPD技术负载在钛种植体表面,促进骨整合

和骨再生。该研究发现了一种在3D打印的多孔钛、锌或镁表面上负载I
 

型胶原蛋白的新技术,胶原纤维引

导的纤维内矿化有助于增强Ti植入物的初始免疫反应和成骨潜能,EPD与IFM联合使用可促进金属骨代
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用品在引导骨再生中的应用。该方法通过稳定胶原蛋白层,平衡炎症反应创造有利于骨再生和愈合的仿生

环境,提供了一种提高Ti种植体性能的有效策略。

2.4 水热合成改性

水热法是在密封压力容器中,以水为溶剂,在高温高压条件下进行化学反应,可在增材制造多孔Ti合金

表面形成矿化涂层,促进骨生长。赵玉洁等人[30]利用SLM技术打印多孔TC4支架,结合水热法获得含铜/
锶离子的HA涂层。所设计的多孔支架具有骨小梁、X型、四面体、菱形十二面体、均匀Gyroid结构和梯度

Gyroid结构等不同类型,尽管支架结构存在差异,但TC4支架的粗糙表面能为细胞粘附提供更多的粘附位

点,赋予其良好生物相容性。制备的X型结构TC4多孔支架的力学性能最优,共掺杂铜和锶离子能赋予X
型TC4多孔支架兼具抗菌和促进骨生长的双重作用。王中汉等人[31]发现3D打印Ti合金支架孔隙率、孔
隙尺寸、孔隙形状以及表面处理等参数对骨长入效果影响作用明显。合适的孔隙率和尺寸能促进支架内组

织的氧供和血管生成;孔隙形状和表面处理则能调控支架内成骨细胞的黏附、增殖和分化等行为。Pei等

人[32]采用改进的水热法在3D打印多孔钛笼内部构建出HA涂层。根据qRT-PCR和转录组结果,3D打印

一体化HA/钛椎间笼有助于提高骨髓间充质干细胞的成骨分化能力。一体化钛/羟基磷灰石椎间笼设计,
与典型的劈开式椎间笼/移植物椎间笼相比,表现出更好的骨组织长入和脊柱融合能力。该技术为复杂多孔

结构植入体表面的HA涂层提供了一种有效的技术策略。

2.5 层层自组装改性

层层自组装(LBL)是基于静电相互作用交替地吸附上带相反电荷的聚电解质阴阳离子来获得多层膜的

方法。LBL通过改变自组装多层膜层数和聚电解质种类,实现多层膜的性质调控。利用LBL技术对修复

骨缺损用途的生物支架进行改性,可以满足临床需求。王显宽等人[33]采用电化学沉积和自组装技术协同作

用在3D打印Ti合金表面制备出粘贻贝附蛋白/磷酸八钙/茶多酚的复合涂层。贻贝粘附蛋白和茶多酚能

调控钙磷盐的形貌,能显著提高生物活性,引入茶多酚能进一步提升钙磷盐膜层的细胞分化诱导能力,促进

成骨分化。吴小玉等人[34]在3D打印多孔Ti表面构建聚多巴胺/酪蛋白磷酸肽(PDA/CPP)自组装复合涂

层,提高其表面矿化性能。经矿化后的多孔结构支架被HA复合层包裹,表明PDA/CPP生物活性涂层的修

饰不受结构形状限制。孙啸云等人[35]制备出3D打印模块化多孔支架,使其模量介于皮质骨和松质骨之间,
并在支架上构建出密度梯度分布的QK多肽。该支架能实现血管和新生骨组织向支架中心生长,解决临床

中3D打印支架内部骨长入与骨整合性能差的问题。陈倩等人[36]通过自组装模板法制备了介孔级生物活性

玻璃(MBG),通过浸渍提拉法将MBG涂层结合到3D打印钛植入体上,提高生物活性。将锌、铜和银引入

涂层中以赋予涂层抗菌性能。

3 结论

本文阐述了增材制造技术对α型、β型和α
 

+
 

β
 

型三种Ti合金微观结构的影响及其研究进展,分析了

MAO、阳极氧化、EPD、水热合成和LBL等表面改性技术及其对提升Ti合金性能的作用。学者们围绕降低

Ti合金模量、提高生物活性等关键问题开展工作。降低Ti合金模量主要从多孔分级结构和低模β合金设

计的视角进行研究,而提高生物活性则从Ti合金的物化角度和生物化学技术途径实行表面改性,实现破损

骨组织修复、功能调控和组织重建。积极探索材料拓扑结构的设计和多尺度微纳米表面形貌控制方法,调节

细胞的生长行为。通过开发不同类型的增材制造技术,制备出具有不同孔隙结构的低模量β型Ti合金支

架,满足骨修复需求。通过力学性能测试和生物学效应表征来全面评估植入物的综合性能,增材制造Ti合

金为生物医学领域提供了一种最具潜力的新途径。
目前,增材制造Ti合金的研究已取得了长足的进步,但仍存在诸多问题亟待解决。未来的发展趋势如

下:(1)
 

进一步优化Ti合金的成分设计和制备工艺,力争实现更为精确的微观结构调控,满足不同临床场景

应用的需求。(2)
 

深入研究表面改性方法,提高Ti合金的耐腐蚀性和生物相容性,减少植入后并发症的产
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生。(3)
 

加强对Ti合金在人体或动物体内复杂体液生理环境中的综合性能研究,包括长期体内稳定性与周

围组织的键合相互作用等,尤其是Ti合金的表面属性与肌体界面之间的微观作用机制仍需进一步深入研

究,确保其在后续临床运用中的服役安全性。(4)
 

结合先进的检测技术和模拟方法,如高分辨率成像技术和

模拟仿真分析等,更深入揭示Ti合金与骨组织间的作用机制,为医用Ti合金的高性能设计和智能制造提供

试验依据。(5)
 

针对目前更高级拓扑结构植入体基于电化学的改性问题将深入研究,努力提高植入体改性

涂层的形貌、厚度以及粗糙度的可控性。
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