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Получение кальцийсодержащих оксидных покрытий  
на титановых мембранах для задач челюстно-лицевой хирургии  

и стоматологии 
 

А. С. Скрябин, В. Р. Веснин, А. В. Шакуров, Е. С. Скрябина, Ю. С. Лукина,  
Л. Л. Бионышев-Абрамов, Н. Б. Сережникова 

 
В работе представлены результаты исследования процесса микродугового оксидиро-
вания с добавкой фосфатов кальция для стимуляции эффективности  интеграции в 
кость титановых мембран. Образцы покрытий были проанализированы с использова-
нием рентгенофазового анализа и рентгеновской флюоресценции. In vivo оценка  
эффективности интеграции проведена с применением лабораторных животных, пу-
тём микрокомпьютерной томографии и гистологии. В результате продемонстриро-
вано, что использованная методика имела положительный эффект по сравнению 
с необработанными мембранами, что выражалось в стимуляции образования костного 
регенерата от краев дефекта при практически полном отсутствии воспаления. 
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Введение 
 
Титановые мембраны активно применя-

ются для протезирования в области челюстно-
лицевой хирургии, стоматологии и пр. [1]. 
При этом имеется необходимость стимуляции 
эффективности их интеграции в кость путём 
нанесения специальных биоактивных керами-
ческих покрытий, среди которых могут при-
меняться гидроксиапатит и оксиды, а также их 
сочетания [2]. Важно отметить, что металли-
ческие мембраны, будучи имплантированы в 
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ротовую полость, неминуемо подвергаются 
существенным и апериодическим механиче-
ским нагрузкам, что ограничивает применение 
таких методов как плазмоструйное [3] и дето-
национное [4] напыление к осаждению каль-
ций фосфатных покрытий, которые при  
эксплуатации на гибких металлических под-
ложках будут склонны к выкрашиванию.  

Альтернативой указанным выше подхо-
дам может являться микродуговое оксидиро-
вание (МДО), которое приводит к формирова-
нию пористых керамических покрытий на 
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основе TiO2 (в виде анатаза), которые стиму-
лируют клеточную пролиферацию, адгезию и 
нуклеацию биологического апатита [5], что в 
итоге потенциально может повысить эффек-
тивность интеграции в костную ткань. Важно 
также отметить, что различные варианты 
МДО [6] позволяют организовать насыщение 
формирующегося оксидного слоя атомами 
кальция и фосфора, которые в дальнейшем по 
мере пребывания в организме будут входить в 
состав нарастающей костной ткани. МДО в 
целом по сравнению с другими электрохими-
ческими методами, например анодированием 
[7], способствует формированию на поверхно-
сти развитой и пористой оксидированной по-
верхности, что наряду с наличием биосовмес- 
тимой фазы TiO2 анатаза дополнительно сти-
мулирует интеграцию имплантов в костную 
ткань. Кроме того, МДО не приводит к изме-
нению формы импланта, что упрощает хирур-
гические процедуры и предотвращает разру-
шению интерфейса «кость-имплант» при 
эксплуатации. 

Несмотря на существенный накоплен-
ный опыт в области данных исследований, 
отметим, что в настоящий момент недоста-
точно информации об эффективности подоб-
ных систем для протезирования краниодефек-
тов, весьма чувствительных для качества 
интерфейса «кость/имплант» и качества по-
крытий. Получению первичной информации о 
связи метода МДО и отдельных параметров 
покрытий с помощью in vivo моделей посвя-
щена данная работа. 

 
 

Материалы и методы 
 
В качестве исходных мембран в экспе-

риментах использованы стандартные меди-
цинские изделия (ООО «ЭНДОКАРБОН», 
Россия) толщиной 0,1 мм и с размером сквоз-
ных пор 0,5 мм из ВТ1-00 при удельном весе 
мембран  1,910–2 г/см2. Процесс МДО про-
водился в электролите на основе KOH (5,9 г 
на 13 л дистиллированной воды) при напря-
жении  380 В в течение 30 мин. Схема экспе-
римента представлена на рисунке 1. В ка- 
честве датчика тока 1 использован LEM LA 77p 
сенсор, а в качестве датчика напряжения 2 – 
измеритель, переделанный из CT 0.2-P сенсора. 

Характерные значения плотности тока в окси-
дируемый имплант  70–100 А/дм2. 
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Рис. 1. Схема МДО импланта: 1 – датчик тока  
LEM LA 77p, 2 – датчик напряжения, 3 – теплооб-
менник, 4 – корпус, 5 – обрабатываемая деталь,  
6 – электролит, 7 – источник питания 

 
Для поддержания необходимого тепло-

вого режима использован теплообменник 3, 
соединенный с водопроводом лаборатории. 
Подача напряжения производилось на корпус 
(бак) из нержавеющей стали 4 и титановый 
образец 5. Сам бак заполнен электролитом 6. 
Питание реализовано от источника 7 на осно-
ве накопителя с емкостью 70 мкФ. Для орга-
низации барботажа использован сжатый воз-
дух, подаваемый от компрессора через шланг.  

В качестве прекурсора для насыще- 
ния поверхности атомами кальция и фос- 
фора использован нестехиометрический ГАп 
(ООО «Битека», Россия) с концентрацией 
15 г/л. Предварительно электролит подвергал-
ся ультразвуковому (УЗ) диспергированию 
при мощности 60 Вт в течение 25 мин. Мем-
браны после МДО подвергались резке и шли-
фовке поверхности на мелкозернистом шли-
фовальном листе для удаления верхних слоев 
покрытия и раскрытия внутренних пор с по-
следующей УЗ обработкой в ацетоне. 

Исследования фазового состава покры-
тий выполнено с помощью рентгеновского 
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дифрактометра ДРОН-3М в диапазоне углов 
2 от 10 до 50 с шагом 0,1 с использова- 
нием характеристического излучения CuK 
 = 0,154 нм. Интерпретация полученных  
дифрактограмм была проведена с помощью 
базы ICDD PDF2 [8]. Исследование элемент-
ного состава покрытий проведено c помощью 
рентгеновского флюоресцентного микро- 
спектрометра M4 Tornado Bruker, который 
имеет две измерительные трубки с Rh и Mo 
анодами при напряжении на них 50 кВ и мощ-
ности 30 Вт. Указанный спектрометр благода-
ря особенностям коллимации позволяет орга-
низовать исследование элементного состава  
с размерами целевой области исследования 
25–1000 мкм.  

Полученные образцы мембран (контроль 
без покрытий и опыт с покрытиями) обреза-
лись до кругов с диаметром  8 мм и имплан-
тировались в краниодефект самцов лабора-
торных крыс Вистар массой 250–300 гр. Срок 
наблюдения составлял 3 месяца. После выве-
дения из эксперимента образцы подвергались 
микрокомпьютерной рентгеновской томо- 
графии (КТ) (Bruker SkySkan 1178; размер 
матрицы 10241024 пикселей, размер пик- 
селя 84 мкм), а также гистологической оценке. 
Для этого образцы фиксировали в нейтраль-
ном формалине, декальцинировали, удаляли 

сетку из вырезанного фрагмента, обезвожива-
ли в изопропаноле, заливали в парафин, полу-
чали срезы толщиной 4 микрона, окраши- 
вали гематоксилин-эозином. Их изучали при 
светлопольной световой микроскопии в  
микроскопе Leica DM 4000 B LED с камерой 
Leica DFC 7000 T. 

 
 

Результаты экспериментов и их обсуждение 
 
Предоставлены результаты рентгенофа-

зового анализа контрольной мембраны и мем-
браны с покрытием (рис. 2). Продемонстриро-
вано, что в спектре исходной мембраны 
обнаружены характерные рефлексы кристал-
лического Ti (PDF № 44-1294). При этом в 
случае покрытия регистрируется также (101) и 
(112) рефлекс TiO2, соответствующий анатазу 
(PDF № 21-1272) тетрагональной сингонии.  
В этом случае не обнаружено никаких каль-
цийсодержащих фаз в покрытии. С другой 
стороны, небольшое наличие атомов кальция, 
а также фосфора, импрегнированных в покры-
тие, было подтверждено с помощью рентге-
нофлуоресценции. Наличие слабых линий же-
леза обусловлено влиянием подложки, а также 
техпроцесса их подготовки. На рисунке 3 
изображен соответствующий спектр, полу-
ченный с поверхности мембраны. 
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Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма: 
контроль (1) и опыт (2), с указанием 
основных рефлексов Ti и TiO2 (A) – ана-
таза (анализирующее излучение CuK) 
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Рис. 3. Рентгенофлюоресцентный спектр: контроль (1) и опыт (2)  
 
Полученные образцы покрытий не со-

держат зарегистрированных цитотоксических 
компонент. При этом как было показано ра-
нее, кристаллический анатаз может стимули-
ровать нуклеацию биологического апатита  
и костную регенерацию в области дефекта. 
Как показал анализ дифрактограммы, полу-
ченное оксидное покрытие характеризуется 
размером кристаллитов z, который прибли-
женно можно оценить по уравнению Шеррера 
[9] как 

 

101 101

0,9λ
,

β cosθ
z   

 
где 101 – полная ширина рефлекса (101) на 
полувысоте и 101 – угловая координата реф- 
лекса (101). В исследованном случае z  92 нм. 

Проведенные исследования аутопсийного 
препарата с помощью микро-КТ позволили 
установить особенности тканей вокруг им-
плантированной структуры в зависимости от 

наличия или отсутствия покрытия на них. Об-
наружено, что через три месяца после им-
плантации положение контрольного имплан-
тата осталось без изменений. Относительно 
массивный регенерат по переднему краю де-
фекта структурировался, обладает плотностью 
кортикальной кости, утончен к трепанацион-
ному отверстию, но значительного сокра- 
щения площади дефекта не произошло. С про-
тивоположной стороны костный край струк-
турировался в месте контакта с имплантатом. 
Других рентгенпозитивных маркеров не обна-
ружено. В случае мембраны с покрытием от-
носительно массивный регенерат по передне-
му краю дефекта структурировался, обладает 
плотностью кортикальной кости, утончен к 
трепанационному отверстию, но значительного 
сокращения площади дефекта не произошло. 
С противоположной стороны костный край 
утолщился в месте контакта с имплантатом, 
предположительно по естественным регенера-
торным процессам. Участки уплотнения 
окружающей ткани сократились и расположе-
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ны в основном на наружной стороне имплан-
тата. Для иллюстрации (рис. 4) предоставлены 
трехмерная реконструкция черепа крысы с 
имплантированной мембраной с покрытием и 
двумерная рентгенологическая картина в об-
ласти контакта мембраны с костью. В целом, 
полученная микро КТ картина демонстриро-
вала отсутствие воспаления, а также каких-
либо следов бактериального поражения. 

Проведенные гистологические исследо-
вания позволили уточнить некоторые особен-
ности биологических реакций на интерфейсе 
«кость/имплант» и оценить степень интегра-
тивных процессов. В контрольной группе на 
месте удаленной сетки были видны остатки 
соединительнотканной капсулы и фрагменты 
мозговой оболочки (с остатками шовного ма-
териала, как показано на рис. 5). Капсула была 
плотной структуры и состояла из продольно 
расположенных коллагеновых волокон и ред-
ких фибробластов между ними с минималь-
ным количеством сосудов и незначительной 
лимфо-макрофагальной инфильтрацией. Во 
внутреннем слое капсулы сохранялся тонкий 
макрофагальный слой, что могло свидетель-

ствовать о меньшей зрелости капсулы. Крае-
вые участки кости на границе дефекта регене-
рировали, в этих участках выявлялась молодая 
кость с большим количеством остеоцитов.  
На границе с молодой костью наблюдались 
дистрофия и перестройка старой кости.  
В опытной группе (рис. 5) на месте удаленной 
сетки также были видны остатки соедини-
тельнотканной капсулы и фрагменты мозговой 
оболочки (с остатками шовного материала). 
Капсула была значительно тоньше по сравне-
нию с контролем и имела более зрелую струк-
туру без внутреннего макрофагального слоя. 
Она состояла из продольно и плотно располо-
женных коллагеновых волокон с единичными 
фибробластами между ними, с минимальными 
васкуляризацией и лимфо-макрофагальной 
инфильтрацией. Зоны костной регенерации по 
краям дефекта были большего размера, чем в 
контроле, и формирующаяся молодая кость 
была более зрелой с формированием в неко-
торых участках Гаверсовой системы. На гра-
нице с молодой костью отмечались незначи-
тельная дистрофия и перестройка старой 
кости. 

 

 
 

Рис. 4. Слева – трехмерная реконструкция черепа крысы с имплантированной 
мембраной (1) с покрытием в череп крысы (2). Правее – двумерная рентгенологиче-
ская картина области контакта мембраны (1) и черепа (2) 

 
 

100 мкм 100 мкм 

 
 

Рис. 5. Гистологическая картина тканей вблизи импланта: контроль (слева) и опыт (справа) 
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Таким образом, нанесенное покрытие 
стимулировало эффективность интеграции 
мембраны в костную ткань на сроке 3 месяца. 
Отметим, что полученные данные лежат в 
фарватере передовых исследований [10] совре- 
менного медицинского материаловедения и 
подтверждают актуальность и перспектив-
ность применения МДО для нанесения биоке-
рамических покрытий, которые стимулируют 
формирование прочной функциональной свя-
зи между имплантом и организмом. Прове-
денные ранее исследования касаются, в ос-
новном, дентальных винтовых имплантов 
[11]. Поэтому полученные данные имеют но-
визну в части расширения номенклатуры ме-
дицинских изделий и понимания способов по-
вышения эффективности их интеграции.  

 
 

Заключение 
 
Современные тенденции развития меди-

цинского материаловедения требуют создания 
перспективных имплантов, поверхность кото-
рых может быть модифицирована путём нане-
сения специальных покрытий, например, не-
органических оксидных слоёв на титановых 
хирургических протезах. МДО процедура (или 
плазменная электролитическая обработка) 
позволяет получать покрытия на основе био-
активной фазы оксида титана – анатаза.  
В настоящем исследовании мы использовали 
МДО в сложном электролите, содержащем 
мелкодисперсный ГАП. С помощью рентгено- 
фазового анализа и рентгеновской флюорес-
ценции показано, что обнаруживаются реф- 
лексы анатаза. При этом атомы кальция и 
фосфора в некотором количестве оказались 
импрегнированны в покрытия. 

С использованием микро-КТ и гистоло-
гических исследований, которые были прове-
дены с применением модели имплантации в 
дефект черепа крыс линии Вистар, было про-

демонстрировано, что нанесенные покрытия 
стимулировали образование костного регене-
рата на поверхности импланта. При этом 
структура регенерата была более зрелая, чем в 
случае контрольных мембран без покрытия.  
В целом, полученные данные позволяют рас-
сматривать реализованную стратегию как 
перспективную для материаловедения и ме-
дицинской практики.  
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Titanium membranes are widely used in dentistry and oral surgery for prosthetic applications. 
Currently, there is a need to stimulate the efficiency of their integration into the bone.  
The paper presents results on the study of microarc oxidation with the addition of calcium 
phosphates. The coating samples were characterized with X-ray phase analysis and X-ray 
fluorescence. In vivo assessment of the effectiveness of integration was carried out with 
laboratory Wistar rats, as well as by microcomputed tomography and histology. As a result, it 
was demonstrated that the treatment used had a positive effect compared to untreated 
membranes, which was expressed in stimulating the formation of bone regenerate from the 
edges of the defect with an almost complete absence of inflammation. 
 
Keywords: microarc oxidation, anatase, biocompatibility, in vivo testing. 
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