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摘　 要:
 

等离子体氧化方法能够在纯钛种植体表面产生梯度变化的 TiO2- x层,使其显著提高表面的亲水性和生物相容

性,但是在空气中长期存放由于吸附的污染物,种植体表面很容易失去这些特性。 因此,需要一些存储方法来防止表面

失效。 利用辉光等离子体放电技术在喷砂酸蚀(SLA)的纯钛表面进行等离子体氧化,然后对氧化后的样品进行 NaOH
溶液存储。 分析了 NaOH 溶液存储前后的表面特性,观察了 NaOH 溶液存储不同时间后表面亲水性的时效性,以及比较

了 NaOH 溶液和生理盐水长期存储对表面亲水性的影响。 结果表明,NaOH 溶液处理后等离子体氧化表面形貌和化学

成分无太大变化;NaOH 溶液存储时间对于亲水性的时效性无影响;NaOH 溶液是否残留不影响亲水性;将氧化后的样品

直接储存在 NaOH 溶液或生理盐水中,可以长期保持表面的超亲水性。 对于纯钛表面超亲水性的长期稳定性,NaOH 溶

液优于生理盐水。
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Abstract:
 

The
 

plasma
 

oxidation
 

method
 

can
 

produce
 

a
 

gradient
 

TiO2- x
 layer

 

on
 

the
 

surface
 

of
 

pure
 

titanium
 

implants,
 

which
 

significantly
 

improves
 

the
 

hydrophilicity
 

and
 

biocompatibility
 

of
 

the
 

surface.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

adsorption
 

of
 

pollutants
 

in
 

the
 

air
 

for
 

a
 

long
 

time,
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

implants
 

easily
 

loses
 

these
 

characteristics.
 

Therefore,
 

some
 

storage
 

methods
 

are
 

needed
 

to
 

prevent
 

surface
 

failure.
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

glow
 

plasma
 

discharge
 

technology
 

was
 

used
 

to
 

perform
 

plasma
 

oxidation
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

pure
 

titanium
 

by
 

sandblasting
 

acid-etching
 

(SLA),
 

and
 

then
 

the
 

oxidized
 

samples
 

were
 

stored
 

in
 

NaOH
 

solution.
 

The
 

surface
 

characteristics
 

before
 

and
 

after
 

storage
 

of
 

NaOH
 

solution
 

were
 

analyzed.
 

The
 

timeliness
 

of
 

hydrophilicity
 

after
 

storing
 

NaOH
 

solu-
tion

 

in
 

different
 

time
 

period
 

was
 

observed,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

long-term
 

storage
 

of
 

NaOH
 

solution
 

and
 

normal
 

saline
 

on
 

surface
 

hy-
drophilicity

 

were
 

compared.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

plasma
 

oxidation
 

surface
 

morphology
 

and
 

chemical
 

composition
 

after
 

NaOH
 

solution
 

treatment
 

do
 

not
 

change
 

much;
 

The
 

storage
 

time
 

of
 

NaOH
 

solution
 

has
 

no
 

effect
 

on
 

the
 

timeliness
 

of
 

hydrophilicity;
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Whether
 

the
 

NaOH
 

solution
 

remains
 

do
 

not
 

affect
 

the
 

hydrophilicity;
 

The
 

oxidized
 

samples
 

are
 

directly
 

stored
 

in
 

NaOH
 

solution
 

or
 

saline,
 

which
 

can
 

maintain
 

the
 

superhydrophilic
 

surface
 

for
 

a
 

long
 

time.
 

NaOH
 

solution
 

is
 

better
 

than
 

normal
 

saline
 

as
 

for
 

the
 

long-term
 

stability
 

of
 

superhydrophilicity
 

on
 

pure
 

titanium
 

surface.
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0　 引　 言

纯钛及钛合金因其优异的物理性能及较好

的生物相容性,被广泛应用在齿科种植体上[1] 。
但目前人们更多关心的是如何提高种植体与骨

的整合能力。
目前提高骨整合的方式很多,如种植体结

构改进优化、材料表面改性等。 其中,材料表面

改性又分为物理改性和化学改性。 物理改性主

要是改变材料表面的微观形貌,如喷砂、喷砂酸

蚀等[2] ,这种微纳米级多孔结构,能够增强材料

表面与细胞的互锁作用,促进骨结合[3] 。 化学

改性主要是改变材料表面的化学成分,提高材

料表面与细胞及蛋白质等物质的吸附作用,如
溅射镀膜、阳极氧化及等离子体处理等[4] 。 然

而,由于化学改性的涂层与基体材料钛的结合

力不足,使其缺乏长期稳定性[5] 。 因此,为了避

免涂层脱落,选择合适的化学改性方法十分必

要。 等离子体氧化是与基体材料直接发生化学

反应、涂层与基体之间没有明显界面,且不会出

现涂层脱落的一种方法。 但是,单一的物理或

化学改性很难满足复杂多变的体内环境。 采取

物理和化学相结合的方法,不仅能够提高材料

与骨组织的机械嵌合度,同时还能提高材料与

骨细胞的生物相容性,进而促进种植体的早期

骨整合[6] 。
研究发现采用物理与和化学相结合的方法,

对喷砂酸蚀的纯钛种植体表面进行等离子体氧

化处理,表面不仅具有超亲水性,而且更易于细

胞发生粘附和增殖[7] 。 但表面的氧化膜如果不

采用特殊存储方法,很容易吸附空气中碳氢化合

物而失去亲水特性[8] 。 例如,将钛放在铬硫酸中

高温加热后可以获得超亲水表面[9] ,采用紫外线

照射喷砂酸蚀钛表面也可以得到超亲水表

面[10] ,但是这些超亲水表面一旦接触空气后,就
会变得疏水。 因此,防止空气中碳氢化合物的污

染、保持纯钛表面的亲水性,已成为研究重点。
T. Stefano 等[11] 分别将机加工、喷砂以及喷砂酸

蚀的纯钛样品放在空气和 NaOH 溶液中比较不

同的存储方法对表面亲水性的影响,结果发现

NaOH 溶液处理后的表面接触角都会降低,说明

NaOH 溶液处理提高了钛表面的亲水性。 S. J.
Ferguson 等[12]则直接在充满氮气的环境中将喷

砂酸蚀后的种植体存储在生理盐水中,直到种植

前取出, 说明这种方法能够保持种植体的亲

水性。
为此,文中从防止空气中碳氢化合物的污

染、保持纯钛表面的亲水性,以及等离子氧化

TiO2- x 表面在 NaOH 溶液的存储效果等方面进行

了研究。

1　 材料与方法

1. 1　 钛样品的处理

选取直径为 28
 

mm,厚度为 2
 

mm 的 TA4 钛

片(宝钛公司),并对所有样品进行喷砂酸蚀处

理[13] 。 在样品等离子体氧化前,用无水乙醇和去

离子水分别超声清洗 5
 

min,并重复清洗 3 次,将
样品表面残留的酸溶液和杂质一并去除。

然后,利用等离子体氧化设备辉光放电产生

的氧离子轰击喷砂酸蚀的样品表面,使其表面生

成氧化层[14] 。 工艺参数为:工作压力 6. 5
 

Pa,O2

和 Ar 流量各 5
 

mL / min,直流偏压 400
 

V,射频功

率 200
 

W,氧化时间
 

60
 

min,试验温度 400
 

℃ [15] 。
氧化完成后,将部分氧化样品放入密封样品

盒中保存,部分样品放在 0. 1
 

mol / L 的 NaOH 溶

液中储存。

1. 2　 表面特征分析

将等离子氧化和 NaOH 溶液存储 10
 

d 后的

样品取出后用去离子水清洗,然后烘干,放入密

封样品盒中保存等待测试;然后采用场发射电子

扫描电镜(SEM)
 

(JSM-6500F,JEOL,Japan)观察

其表面形貌。
采用 XPS( ESCALAB250,Thereto

 

VG,USA)
分析等离子体氧化后表面 TiO2- x 薄膜沿深度方

向上含量的变化。 同时对比分析等离子体氧化、

27
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NaOH 溶液存储 10
 

d 后、存储后放置空气中失效

(亲水样品在空气中放置后失去超亲水特性,后
面同) 后的表面的光谱,比较等离子体氧化和

NaOH 溶液存储 10
 

d 后表面 Ti2p、O1
 

s、C1
 

s 特征峰

变化。 通过 XPS
 

Peak 软件对数据分峰拟合,在
Ti2p 光谱中分辨出钛元素的四种化学状态,包括

Ti0
 

(Ti)、Ti2+
 

( TiO)、 Ti3+
 

( Ti2O3 ) 和 Ti4+
 

( TiO2 )。
其中 Ti、TiO、Ti2O3 和 TiO2 的参考结合能由先前

的研究得到[13] 。

1. 3　 NaOH 溶液对亲水性影响

使用接触角测量仪( SL200B,KINO,USA)测

量样品表面接触角,测量方法 θ / 2 法,测量范围

0
 

°<θ<180
 

°,分辨率 0. 01
 

°,测试精度±1
 

°。
为探究 NaOH 溶液存储不同时间对亲水性

时效性的影响,将氧化后的样品放入 NaOH 溶液

中保存,保存时间分别为 2、4、6、8、10 和 150
 

d。
当达到对应存储时间后取出,用去离子水清洗并

烘干,然后测量表面接触角变化,测量三个点取

平均值。 测量完毕后将其放入密封盒中空气保

存,每隔 1
 

d 测量其接触角的变化,记录其亲水性

的时效性。
为探究 NaOH 溶液长期存储对于亲水性的

影响,将样品分别放在 NaOH 溶液和生理盐水中

进行了 5 个月左右的跟踪,接触角的测量分为去

离子水清洗和不清洗两种情况。 最后采用二液

法估算氧化钛样品在 NaOH 溶液和生理盐水中

长期浸泡下的表面自由能变化。

2　 结果与讨论

2. 1　 表面特性分析

2. 1. 1　 表面形貌

　 　 等离子体氧化的样品具有超亲水的特性,但
由于吸附空气中的碳氢化合物亲水性会逐渐消

失,因此需要通过 NaOH 溶液存储的方法来保持

超亲水的特性。 图 1 是等离子体氧化和 NaOH
溶液处理后样品的表面形貌。 可以看出 NaOH
溶液储存没有改变氧化表面的原始形貌,依然为

微纳米孔洞结构。 因为 NaOH 溶液在常温下不

会与 TiO2- x 层或者 Ti 单质发生反应形成新的物

质或结构[16] ,存在的细微差别可能是每个钛样

品喷砂酸蚀程度的差异所致。

图 1　 等离子体氧化和 NaOH 溶液处理表面形貌

Fig. 1 　 Surface
 

morphology
 

of
 

plasma
 

oxidation
 

and
 

NaOH
 

solution
 

treatment

图 2　 等离子体氧化、NaOH 溶液处理、及空气中失效表

面的 XPS 光谱分析图

Fig. 2　 XPS
 

spectrum
 

analysis
 

chart
 

of
 

the
 

surface
 

of
 

plasma
 

oxidation,
 

NaOH
 

solution
 

treatment,
 

and
 

failure
 

in
 

the
 

air

2. 1. 2　 NaOH 溶液存储前后 XPS 分析

　 　 图 2 为等离子体氧化、NaOH 溶液处理、存储

后放置空气中失效的样品表面的 XPS 光谱。 图

中可以看出氧化后,光谱图中出现了 O1
 

s、Ti2p、
C1

 

s、Ar2p、Fe2p、F1
 

s 和 Ta4f 的谱线。 其中 C 和 O
元素含量分别为 44%和 36%,占主要成分,Ti 和
F 分别占 6%和 7%。 O 元素来自 TiO2- x 和空气

中的 O;C 元素来自空气中的碳氢化合物[17] ;Ti
元素来自基体 Ti 和表面 TiO2- x;F 元素来自酸蚀

过程中残留的 HF;Ar 元素是由氩等离子体清洗

和促进电离时残留;Fe 元素可能是来自腔体材

料;Ta 元素来自真空室的钽基板。 NaOH 溶液存

储后的表面出现了 Na1
 

s、 O1
 

s、 C1
 

s、 Ti2p 等谱线。
其中 Ti 元素含量 11%,C 和 O 元素含量占比分

别为 49%和 38%,以及少量的 Na(1. 5%)。 存储

后放置空气中失效的表面吸附了更多空气中的

C 元素,而 Ti 元素被表面吸附的杂质覆盖,主要

成分为 C(71%)和 O(21%),还检测到了少量的
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Na(0. 5%)。 说明样品在 NaOH 溶液里储存取出

清洗后,其表面仍会有微量的 Na 残留。 另外,后
面两种条件没有发现 Ar 元素,可能是由于 Ar 是

惰性气体无法形成稳定化合物,存储之后由于分

子扩散作用逐渐从表面消失。
为了确定钛元素在氧化层深度方向上的价

态及含量的变化,对 TiO2- x 膜层进行了 XPS 分

析。 图 3 是不同价态的 Ti2p 的含量随溅射深度

的变化。 由图可知,Ti4+和 Ti3+含量在氧化膜的表

层基本相同,各占到约 50%。 随着深度的增加,
Ti4+和 Ti3+的含量逐渐减少;在深度到达 50

 

nm 左

右时,Ti 和 TiO2- x 含量基本相等,可见表面到内

部 50
 

nm 范围内主要以 TiO2- x 形式存在,即膜厚

大约为 50
 

nm。 而纯钛自然氧化的膜层厚度大约

为 5. 5 ~ 5. 7
 

nm[17] 。 所以等离子体氧化形成的膜

层要比空气中自然形成的厚得多。 而且 TiO2- x

薄膜本身与基体之间是梯度变化的,所以氧化膜

不会出现结合力不足脱落的现象。

图 3　 等离子体氧化表面不同价态 Ti 的含量随深度变化

Fig. 3 　 Variation
 

of
 

Ti
 

content
 

in
 

different
 

valence
 

states
 

with
 

depth
 

on
 

plasma
 

oxidation
 

surface

样品在等离子体氧化后改变了纯钛表面成

分形成 TiO2- x 膜层,使其具有超亲水性[7,14] 。 在

先前的光辐照试验研究中[18] 发现,超亲水的等

离子体氧化样品在黑暗中放置 3
 

d 后其表面平均

接触角为 17. 49°,并没有上升至疏水状态。 说明

了光照对表面的亲水性会有一定的影响。 并且,
当氧化表面的+3 和+4 价 Ti 含量相近时,表面将

呈现出超亲水状态[19] 。 由此,图 4 引入了 TiO2- x

光催化亲水自掺杂模型。 当 TiO2 和 Ti2O3 含量

相近, 氧化层表面会形成自掺杂的 TiO2- x 结

构[20] ,大量的 Ti3+ 和氧空位会在 TiO2 的价带

(VB)和导带( CB) 之间形成掺杂能级。 掺杂能

级会导致电子更容易从价带迁移到导带,使得氧

化层能被可见光激发,发生光催化作用[19] 。 使得

表面形成大量氧空缺并吸附水分子中的羟基

(OH- ) [21-22] 。 另外,当 TiO2- x 层的等电点( IEP)
(约 4. 5)低于自然环境的 pH 值(约 7)时[23] 。 氧

化表面将导致水中羟基( OH- )分解出来。 因此,
表面大量的羟基亲水基团使得表面呈现出超亲

水状态。

图 4　 等离子体氧化表面光催化亲水自掺杂模型

Fig. 4　 Photocatalytic
 

hydrophilic
 

self-doping
 

model
 

of
 

plas-
ma

 

oxidation
 

surface

图 5　 NaOH 溶液储存前后氧化表面 Ti2p 的 XPS 特征峰

Fig. 5　 XPS
 

characteristic
 

peaks
 

of
 

the
 

oxide
 

surface
 

Ti2p
 

before
 

and
 

after
 

NaOH
 

solution
 

storage

图 5 是 NaOH 溶液存储前后样品表面 Ti2p 峰

的光谱。 Ti2p 光谱被分解为 4 种化学状态,包括

Ti0
 

(Ti)、Ti2+
 

( TiO)、 Ti3+
 

( Ti2O3 ) 和 Ti4+ ( TiO2 )。
说明了存储前后,TiO2- x 表面的 Ti4+和 Ti3+仍处于

主价态。 NaOH 溶液储存后的表面相对于氧化后

的样品,只有 Ti3+
2p3 / 2 的比例出现了降低 ( 大约

5%),而 Ti3+
2p1 / 2、Ti4+

2p1 / 2、Ti4+
2p3 / 2 的比例则有所提高。

Ti2O3 和 TiO2 的比例分别为 48%和 52%,等离子

体氧化对应为 53%和 47%。 所以 NaOH 溶液储

47
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存前后表面的价态并没有发生改变,还是以+ 4
和+3 价的 Ti 为主,但二者的含量有所变化,这可

能是由于+3 价的 Ti 不够稳定容易转化为+4 价

的 Ti。
图 6 是 NaOH 溶液储存前后样品表面 O1

 

s 峰

的光谱。 相比于等离子体氧化样品得到的 4 个

谱峰,NaOH 溶液处理后样品后只得到了 3 个谱

峰。 结合能 529. 6
 

eV、530. 3
 

eV、531. 7
 

eV,分别

对应 TiO2、 Ti2O3、 羟 基 基 团 ( Ti-OH )。 样 品

TiO2- x 薄膜表面的 O 主要以 TiO2 和 Ti2O3 形式

存在,与 Ti2p 中 TiO2 和 Ti2O3 二者的比值相符。
NaOH 溶液处理后的样品表面相较于氧化表面

C-O 基团几乎消失,同时 Ti-OH 基团的比例也小

很多。 可能是 NaOH 溶液除去了 TiO2- x 表面吸

附的部分碳酸盐(C-O) [24] 。 并且,Ti-OH 基团末

端在 NaOH 溶液中发生了去质子化和离子交换

导致 Ti-O-Na+离子对的形成[11] ,造成了 Ti-OH 基

团的减少。

图 6　 NaOH 溶液储存前后氧化表面 O1
 

s 的 XPS 特征峰

Fig. 6 　 The
 

XPS
 

characteristic
 

peaks
 

of
 

the
 

oxide
 

surface
 

O1
 

s
 before

 

and
 

after
 

NaOH
 

solution
 

storage

图 7 是 NaOH 溶液存储前后样品表面 C1
 

s 峰

的光谱。 分峰拟合后得到两个谱峰, 结合能

288. 31
 

eV、284. 68
 

eV,分别对应 COO 或 C = O
峰、C-H 峰。 等离子氧化后,TiO2- x 膜层表面 C
含量中 C-H 比例为 92. 35%,而 NaOH 溶液存储

后 C-H 比例为 98. 2%,。 说明 NaOH 溶液处理

前后表面 C 主要以 C-H 的形式存在[11] ,C-H 比

例的增加可能是在样品保存过程中吸附了少量

碳氢化合物。 另外,从图 6 和图 7 可以发现,
NaOH 溶液储存后与 O 有关的峰都发生了向低

能端漂移的现象,与 O 无关的峰(C-H)并没有发

生漂移,这可能是样品在 XPS 测试过程中吸附了

空气中的 O,使 TiO2- x 表面结合了更多的 O[25] ,
图 5 中 NaOH 溶液存储后 TiO2 含量的增加也说

明了这一点。

图 7　 NaOH 溶液储存前后氧化表面 C1
 

s 的 XPS 特征峰

Fig. 7　 XPS
 

characteristic
 

peaks
 

of
 

the
 

oxide
 

surface
 

C1
 

s
 be-

fore
 

and
 

after
 

NaOH
 

solution
 

storage

图 8　 NaOH 溶液储存时间对样品表面接触角的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

NaOH
 

solution
 

storage
 

time
 

on
 

contact
 

an-
gle

 

of
 

sample
 

surface

2. 2　 NaOH 溶液储存不同时间对亲水性的影响

图 8 是等离子氧化样品在 NaOH 溶液存储

不同时间取出后,接触角随在空气中放置时间的

变化曲线。 尽管 NaOH 溶液储存的时间发生改

变,钛样品从 NaOH 溶液里取出清洗后,样品仍

旧短时间内具有超亲水性。 这是由于 NaOH 溶

液储存有效的防止了空气中碳氢化合物的污染,
同时样品在 NaOH 溶液中发生去质子化和离子

交换也会促进表面亲水[24] 。 但样品离开 NaOH
溶液的储存,其接触角会随着在空气中放置的时
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间增加而升高,当上升到一定角度后,逐渐趋于

平缓,最终接触角都达到 65
 

° ~ 80
 

°之间,说明存

储时间不会延长亲水性的时效性。 后期接触角

上升趋于平缓是因为碳氢化合物在样品表面达

到了饱和,此时测量的接触角是吸附大量碳氢化

合物后表面的接触角,空气中放置时间的增加对

接触角的影响已不大,因此接触角变化速率开始

变缓。

图 9　 长期存储后清洗与未清洗对表面接触角的影响

Fig. 9　 Effect
 

of
 

cleaning
 

and
 

uncleaning
 

on
 

surface
 

contact
 

angle
 

after
 

long-term
 

storage

2. 3　 长期储存对种植体表面亲水性的影响

图 9 显示了样品长期存储后清洗与未清洗

对表面接触角的变化。 由 NaOH 溶液长期存储

后清洗与未清洗表面接触角的测试发现,样品从

NaOH 溶液取出并清洗后,其接触角随储存时间

变化略有波动,但始终维持在 10
 

°范围内,保持

了超亲水的特性。 NaOH 溶液在样品上的残留,
对于样品亲水性的影响也并不大。 由生理盐水

长期存储后清洗与未清洗表面接触角的测试发

现,样品从生理盐水取出并清洗后,其接触角波

动很大(均大于 10
 

°),与未清洗的接触角差别较

大,可能与当时试验时样品的表面状态有关,但
无法再获得超亲水表面。 NaOH 溶液相较于 pH
值较小的生理盐水,更能使 TiO2- x 表面呈现较小

的水接触角[11] 。 并且通过 NaOH 溶液处理,在隔

绝空气的同时,也可以从 TiO2- x 表面除去一定量

吸附的有机污染物和碳酸盐[24] ,所以 NaOH 溶液

长期存储的样品可以保持超亲水性。 而生理盐

水的储存实际上还是尽量隔绝空气中碳氢化合

物对样品表面的污染[26] ,无法让吸附碳氢化合

物后的疏水表面接触角降低。
表面自由能与亲水性相关,它的增加会提高

材料表面的亲水性, 促进细胞和蛋白质的吸

附[27] 。 因此,对不同存储条件下的表面自由能计

算十分必要。 图 10 为测得的氧化样品在 NaOH
溶液和生理盐水长期浸泡下的表面自由能。 清

洗和未清洗样品在 NaOH 溶液长期浸泡下,二液

法估算其表面自由能稳定在 71. 6
 

mN / m 上下;生
理盐水未清洗样品表面自由能稳定在 71

 

mN / m
上下;而生理盐水清洗样品表面自由能在 65 ~
71

 

mN / m 之间波动,其表面自由能的波动也反应

了接触角大小上的变化。

图 10　 钛样品长期存储对其表面自由能的变化

Fig. 10　 The
 

change
 

of
 

surface
 

free
 

energy
 

of
 

titanium
 

sample
 

after
 

long-term
 

storage

3　 结　 论

(1)
 

常温下在 NaOH 溶液中存储对于等离

子体氧化表面的形貌和化学成分几乎没有影响。
(2)

 

钛样在 NaOH 溶液中存储不同时间后

对于亲水性的影响不大。 说明 NaOH 溶液存储

时间对亲水性的时效性没有明显影响。
(3)

 

在 NaOH 溶液长期存储中,NaOH 溶液

残留对于样品亲水性的影响不明显。 但比生理

盐水的长期稳定性好。
(4)

 

等离子氧化和 NaOH 溶液存储的联合

作用能更好地保持超亲水表面。
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