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Аннотация: Наличие примесей других металлов в титановых сплавах оказывает 
влияние на состав оксидной пленки после термообработки: в сплаве ВТ 00 помимо 
рутила присутствует оксид Ti6O, который в сплавах ВТ 1-0 и ВТ 6 переходит в оксид 
Ti3O, что влияет на коррозионную стойкость и механическую прочность. 
Электрохимическим осаждением на титановых пластинах при комнатной температуре, 
pH 5, постоянной плотности тока 30 мА/см2, из суспензионного электролита 
CaCO3 / Ca(H2PO4)2 получены кальцийфосфатные покрытия, содержащие брушит, 
кальцит и апатит. Биомиметическим методом, в концентрированном в 3 раза 
модельном растворе Simulated Body Fluid, на покрытия нанесен слой 
аморфизированного апатита для повышения биосовместимости. После термообработки 
при 800°С кальцийфосфатные покрытия, полученные на титане ВТ 00 обладают 
большей биосовместимостью, но меньшей резорбируемостью, в виду наличия в составе 
покрытия большего количества кристаллического гидроксиапатита.  
Ключевые слова: титановые сплавы, кальцийфосфатные покрытия, брушит, кальцит, 
модельный раствор SBF, аморфизированный апатит, гидроксиапатит. 
 
1. Введение 

Имплантаты из титана и его сплавов широко используют в 
ортопедии и стоматологии благодаря их механическим свойствам и 
низкому модулю упругости [1-3]. Модуль упругости титана (100 ГПа) 
близок к плотной костной ткани (~30 ГПа) в отличие от нержавеющей 
стали 316L (210 ГПа) [4, 5] и хром-кобальтового сплава (220–230 ГПа) 
[6, 7]. Наиболее часто используемыми сплавами для изготовления 
имплантатов являются ВТ 6, ВТ 1-0, ВТ 00. Сплав ВТ 00 является мягким с 
твердостью 143 МПа, сплав ВТ 6, в виду наличия добавок других металлов 
– жестким с твердостью 255 МПа (см. Таблицу 1). Состав титанового 
сплава может оказывать значительное влияние на свойства образующихся 
оксидных пленок [8, 9]. Например, высокое содержание алюминия 
способствует образованию покрытий, богатых оксидами алюминия, что 
может улучшить коррозионную стойкость и механические свойства [10]. 
Ванадий может способствовать образованию покрытий, содержащих 
оксиды ванадия, которые обладают высокой коррозионной стойкостью и 
биосовместимостью [11]. Однако, высокое содержание ванадия может 
привести к образованию покрытий с низкой адгезией и механической 
прочностью, а также, ванадий проявляет цитотоксические свойства, 
поэтому накапливается в органах и тканях и может подавлять рост клеток 
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и вызывать окислительный стресс [12]. Наличие железа в титановом 
сплаве может привести к образованию покрытий с высоким содержанием 
оксидов железа, что негативно сказывается на коррозионной стойкости 
[13].  
 

Таблица 1. Химический состав титановых сплавов  

Марка 
Элементы, % 

Ti Fe C Si V N Al Zr O H 

ВТ 00 
99,58-
99,90 

до 
0,15 

до 
0,05 

до 
0,08 

- - - - 
до 

0,10 
до 

0,008 

ВТ1-0 
99,24-
99,70 

до 
0,25 

до 
0,07 

до 
0,10 

- - - - 
до 

0,20 
до 

0,01 

ВТ6 
86,45-
90,90 

до 
0,60 

до 
0,10 

до 
0,10 

3,50-
5,30 

до 
0,05 

5,30-
6,80 

до 
0,30 

до 
0,20 

до 
0,015 

Титан обладает химической стабильностью и биосовместимостью за 
счет поверхностного пассивного слоя диоксида титана модификации рутил 
( 2TiO ). Пассивный оксидный слой предотвращает попадание ионов 
металлов в организм человека и снижает риски возникновения 
воспалительных реакций [14]. Модифицирование поверхности титанового 
имплантата и нанесение покрытий повышает его долговечность, 
биосовместимость, что уменьшает риски возникновения осложнений и 
необходимости повторных операций [15, 16]. Для повышения 
биоактивности поверхность титанового имплантата модифицируют 
биоматериалами, например кальцийфосфатами (КФ). Биоактивный КФ 
слой стимулирует образование прочной связи с костной тканью [17, 18]. 
Покрытие КФ инициирует быстрый биологический ответ и улучшает 
адгезию имплантата к кости, обеспечивая основу для роста новой костной 
ткани [19-21].  

Покрытия КФ на титановых сплавах могут быть сформированы 
различными методами, включая электроосаждение, биомиметические 
процессы, плазменное или термическое напыление, электрофоретическое 
осаждение, золь-гель, распыление и т. д. [22]. В настоящее время метод 
электрохимического осаждения КФ на титановых имплантатах обладает 
преимуществами по сравнению с другими традиционными методами. 
Низкотемпературное осаждение позволяет формировать кристаллические 
покрытия с низкими остаточными напряжениями, метод применим к 
пористым и геометрически сложным поверхностям [23]. Контролируя 
условия процесса, такие как плотность тока, напряжение, время 
осаждения, состав и температура электролита, можно регулировать 
толщину, фазовый состав и микроструктуру покрытия [24].  

Целью работы было исследовать влияние состава титанового сплава 
на фазовый состав электрохимически и биомиметически осажденных КФ 
покрытий. 
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2. Материалы и методы 
Титановые пластины марок ВТ 00, ВТ1-0 и ВТ 6 (НП ООО 

«Медбиотех») размером 10×10 мм подвергали химическому травлению в 
50% фтороводородной кислоте (о.с.ч., ООО «Меркурий»), многократно 
промывали дистиллированной водой, обезжиривали этиловым спиртом 
(96,44% ректификованный, ОАО «Минск Кристалл»). Подготовленные 
титановые пластины представляли собой электроды и подложки для 
нанесения КФ покрытий. Электроосаждение проводили с использованием 
системы электрофореза WIX-EP 3000 (Китай) в двухэлектродной ячейке 
при постоянной плотности тока 30 мА/см2, времени осаждения 5 мин и 
комнатной температуре из суспензионного электролита 3 4 2/ ( )CaCO Ca HPO  
(ч.д.а., База №1 химреактивов / p.a., Sigma Aldrich) при соотношении 

/Ca P = 1,67 и pH = 5 [17]. Модельную среду Simulated Body Fluid, 
концентрированную в 3 раза (SBF×3) с pH  7,32 для нанесения 
биомиметического апатитового слоя готовили согласно методике [23]. 
Титановые пластины с КФ покрытиями погружали в раствор SBF×3 в 
пластиковой посуде и выдерживали при 37°С в течение 7 суток, 
промывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе при 20°С. 
Для кристаллизации рентгеноаморфных КФ пластины с покрытием 
термообрабатывали при 800°С в течение 5 ч.  

Фазовый состав КФ покрытий изучали методом рентгенофазового 
анализа (РФА) на дифрактометре ADVANCE D8 (Bruker, Германия) при 
CuK = 0,15405 нм с использованием базы данных ICDD PDF-2 [25]. 
Сканирующую электронную микроскопию (СЭМ) проводили на 
микроскопе LEO 1420 (Carl Zeiss, Германия), на поверхность образцов 
напыляли золото на установке K550X (Emitech, Англия). 
 
3. Результаты и обсуждение 

На дифрактограммах титановых пластин без покрытия (см. рис. 1 а) 
видно, что положение основных рефлексов титана совпадает, однако в 
сплавах ВТ 6 и ВТ 1-0 большей интенсивностью обладает рефлекс при 2θ  
38,4° и рефлекс при 2θ ° 40,3° для титана ВТ 00. После термообработки 
при 800°С титан покрывался слоем оксида титана (IV) модификации 
рутил. На дифрактограмме сплава ВТ 00 присутствуют рефлексы оксида 

6Ti O  (см. рис. 1 б), который на дифрактограммах сплавов ВТ 1-0 и ВТ 6 
переходит в оксид 3Ti O . Интенсивность рефлексов 3Ti O  увеличивается при 
переходе от ВТ 1-0 к ВТ 6 вследствие увеличения количества примесей 
других металлов. Оксид 3Ti O  обладает большим значением модуля Юнга 
[26], чем рутил и 6Ti O , следовательно титан марок ВТ 1-0 и ВТ 6 после 
термообработки более жесткий, менее подвержен деформации и обладает 
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большей упругостью. Такая характеристика может быть важной при 
выборе материала с высокой прочностью и устойчивостью к деформации. 
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Рис. 1. Дифрактограммы титановых пластин до (а) и после термообработки при 
800°С (б). Здесь 1 – ВТ 00, 2 – ВТ 1-0, 3 – ВТ 6, * – Ti ; R  – рутил 2TiO ; 3T  – 3Ti O ; 

6T  – 6Ti O . 

В ходе электрохимического осаждения при плотности тока 30 мА/см2 
из суспензионного электролита при pH = 5 на поверхности титанового 
катода осаждаются композитные КФ покрытия, состоящие из брушита, 
кальцита и апатита (см. рис. 2 а). Наибольшей интенсивностью обладают 
рефлексы брушита в покрытиях, полученных на титановых сплавах ВТ 6 и 
ВТ 1-0, что свидетельствует о большей кристалличности покрытия. На 
дифрактограмме покрытия, осажденного на титане ВТ 00, присутствует 
малый рефлекс рентгеноаморфного апатита с низкой интенсивностью в 
виду экранирования кристаллическим брушитом и кальцитом. 
Установлено, что различия в структуре и составе КФ покрытий в 
зависимости от состава титанового сплава, могут влиять на их 
биологическую совместимость и свойства, важные для биоматериалов. 

Биомиметический апатит наносили путем выдерживания 
электрохимическиосажденных КФ покрытий в модельном растворе SBF×3 
в течение 7 суток. После термообработки при 800°С пластины с 
электрохимическим и биомиметическим апатитовым слоем титановая 
подложка покрывалась слоем рутила, покрытие кристаллизовалось в  –
трикальцийфосфат (ТКФ) 3 4 2( )Ca PO  и гидроксиапатит (ГА) 10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH , 
а карбонат кальция под воздействием высокой температуры разлагался до 
оксида кальция и углекислого газа (см. рис. 2 б). 

Покрытие, полученное на титане ВТ 00, кроме ГА и  -ТКФ, 
содержит также  -ТКФ. Так как   и  -ТКФ обладают большей 
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растворимостью, чем ГА, то КФ покрытия, полученные на титановых 
сплавах ВТ 6 и ВТ 1-0 обладают большей резорбируемостью, 
относительно покрытий, полученных на ВТ 00. Изменения в составе 
титанового сплава могут влиять на физико-химические и биологические 
свойства получаемых КФ покрытий, такие как растворимость, 
стабильность и взаимодействие с тканями, что может быть использовано 
для создания имплантатов. 
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Рис. 2. Дифрактограммы титановых пластин с КФ электроосажденным покрытием до 
(а) и электроосажденным / биомиметическим покрытием после термообработки при 
800°С (б). Здесь 1 – ВТ 00; 2 – ВТ 1-0; 3 – ВТ 6, * – Ti ; R  – рутил; ▲ – брушит;  
С – кальцит; ○ – апатит;   – ТКФ;   – ТКФ; ♦ – CaO ; ● – ГА. 
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Рис. 3. СЭМ изображения КФ покрытия на титане ВТ 1-0, электроосажденного (а), 
электроосажденного/биомиметического (б) и далее термообработанного при 800°С (в). 

Методом СЭМ установлено, что электроосажденные на титановом 
сплаве ВТ 1-0 при 30 мА/см2 КФ покрытия состоят из тонких 
пластинчатых кристаллов брушита размером 20-40 мкм и кристаллов 
неправильной формы кальцита (см. рис. 3 а). 

Выдерживание КФ покрытия, осажденного на сплаве ВТ 1-0 в 
модельном растворе SBF×3 в течении 7 суток приводило к изменению 
морфологии покрытия (см. рис. 3 б) до околосферических сросшихся 
апатитовых агломератов неправильной формы. Покрытие, после 
выдерживания в SBF×3 и термообработки при 800°С (см. рис. 3 в), 
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представляет собой рыхлые агломераты ГА. 
 
4. Заключение 

Наличие примесей других металлов в титановом сплаве оказывает 
влияние на состав оксидной пленки на поверхности имплантата после 
термообработки. В сплаве ВТ 00 помимо рутила присутствует оксид 6Ti O , 
который в сплавах ВТ 1-0 и ВТ 6 переходит в оксид 3Ti O , что способствует 
повышению механической прочности. Электрохимическим осаждением на 
титановом сплаве ВТ 6 получены кристаллические покрытия, за счет 
большего содержания брушита по отношению к кальциту и апатиту. 
Электроосажденные/биомиметические КФ покрытия на титане ВТ 00 
после термообработки при 800°С обладают большей биосовместимостью, 
но меньшей резорбируемостью в виду большей доли кристаллического ГА. 
Полученные на разных марках титанового сплава КФ покрытия являются 
биоактивными, и, в зависимости от необходимой степени резорбции, могут 
использоваться в качестве покрытий на титановые имплантаты для 
травматологии, стоматологии, ортопедии и других областей медицины. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке ГПНИ «Химические процессы, 
реагенты и технологии, биорегуляторы и биооргхимия» по заданию 2.1.04.7 на 2021-
2025 годы и гранта НАН Беларуси № № 2024–27–143. 
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Original paper 
Electrochemical and biomimetic deposition of calcium phosphates on titanium alloys 

A.E. Doroshenko, V.K. Krut’ko, O.N. Musskaya, A.I. Kulak 
Institute of General and Inorganic Chemistry of the NAS of Belarus, Minsk, Republic of Belarus 

DOI: 10.26456/pcascnn/2024.16.848 
Abstract: The presence of impurities of other metals in titanium alloys affects the composition of the 
oxide film after heat treatment: in addition to rutile, the VT 00 alloy contains Ti6O oxide, which in the 
VT 1-0 and VT 6 alloys is transformed into Ti3O oxide, which affects the corrosion resistance and 
mechanical strength. Calcium phosphate coatings containing brushite, calcite and apatite were 
obtained by electrochemical deposition on titanium plates at room temperature, pH 5, and a constant 
current density of 30 mA/cm2 from a suspension electrolyte CaCO3 / Ca(H2PO4)2. A layer of 
amorphized apatite was applied to the coatings using the biomimetic method in a 3-fold concentrated 
model solution of Simulated Body Fluid to improve biocompatibility. After heat treatment at 800°C, 
calcium phosphate coatings obtained on titanium VT 00 have greater biocompatibility, but lower 
resorbability, due to the presence of a larger amount of crystalline hydroxyapatite in the coating. 
Keywords: titanium alloys, calcium phosphate coatings, brushite, calcite, SBF model solution, 
amorphized apatite, hydroxyapatite. 
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