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摘　要：研究了不同阳极氧化处理时间下常规ＴｉＮｉ和超细晶ＴｉＮｉ合金表面形貌及其浸泡在体外模拟体液

（ＳＢＦ）下２１天后的生物活性。结果表明：与常规ＴｉＮｉ合金相比，超细晶ＴｉＮｉ合金含有数量略多的微米尺度

沟壑，生物活性亦较高。氧化时间从３ｍｉｎ增加到９ｍｉｎ时，合金的氧化程度增加，常规ＴｉＮｉ合金的生物活

性（模拟体液中Ｃａ Ｐ层的生长速率）显著增加，而超细晶ＴｉＮｉ合金的生物活性仅轻微增加；Ｃａ／Ｐ比都出现

明显下降，常规ＴｉＮｉ合金的Ｃａ／Ｐ比从１．６８降低到１．４４，超细晶ＴｉＮｉ合金从１．６２下降到１．４３。这表明ＴｉＮｉ

合金组织超细化增加了其生物活性，适当延长氧化时间有助于进一步提高合金的生物活性。
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０　引　言

　　ＴｉＮｉ合金以其奇特的形状记忆效应、超弹

性、良好的生物相容性、耐磨性及耐腐蚀性在临

床和医疗器械等方面得到了广泛关注，已被广泛

用于牙科和骨科矫形等领域［１４］。与现有的ＴｉＮｉ

合金相比，通过大塑性变形法制备的超细晶ＴｉＮｉ

合金具有更高的超弹性、更低的弹性模量等性

能，是很有应用前景的生物医用金属材料［５６］。
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阳极氧化是指在电场作用下，通过电化学氧

化使金属表面生成氧化膜的过程。阳极氧化是一

种非线性工艺，可以在复杂形状基体上制备均匀的

薄膜，已被广泛应用于钛及钛合金［７９］的生产应用

中，但是关于超细晶ＴｉＮｉ合金阳极氧化的报道却

很少。因此，文中研究了不同阳极氧化时间下常规

ＴｉＮｉ合金和超细晶ＴｉＮｉ合金的表面形貌与生物

活性，为进一步的开发利用奠定了基础。

１　试验方法

试验以商用工业ＴｉＮｉ合金、超细晶ＴｉＮｉ合

金为基体材料。其中，超细晶 ＴｉＮｉ合金为商用

工业ＴｉＮｉ合金经过两道次的等通道挤压（Ｅｑｕａｌ

ＣｈａｎｎｅｌＡｎｇｕｌａｒＰｒｅｓｓｉｎｇ，简称ＥＣＡＰ）制得，

其透射电镜（ＴＥＭ）形貌如图１所示。

图１超细晶ＴｉＮｉ合金的ＴＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１ＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙ

　　合金经砂纸打磨、抛光至镜面效果后用丙酮

进行超声波清洗。阳极氧化前采用１８０号玻璃珠和

３２０号玻璃珠对基材进行喷砂预处理。阳极氧化电

解液为六偏磷酸钠、硅酸钠、氢氧化钠、蒸馏水按照

一定的比例混合制得，电压为２７０～２８０Ｖ，脉冲频率

６００Ｈｚ，占空比６％，处理时间为３ｍｉｎ和９ｍｉｎ。

用带有Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）的ＪＥＯＬＪＳＭ

７００１Ｆ型场发射扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）观察分

析合金阳极氧化表面及在模拟体液中浸泡２１ｄ

后其表面的形貌和成分。采用Ｘ射线衍射仪对

浸泡后阳极氧化的表面进行物相分析。

生物活性采用体外模拟体液（ＳｉｍｕｌａｔｅｄＢｏｄｙ

Ｆｌｕｉｄ，简称ＳＢＦ）诱导ＣａＰ涂层生长（单位面积增

重）来表征。按照Ｋｏｋｕｂｏ提出的ＳＢＦ方案配制模

拟体液。Ｋｏｋｕｂｏ人体模拟体液（１０００ｍＬ）的成分

为７．９９６ｇＮａＣｌ，０．３５０ｇＮａＨＣＯ３，０．２２４ｇＫＣｌ，

０．２７８ｇＫ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ，０．２２８ｇＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，

０．２７８ ｇ ＣａＣｌ２，０．０７１ ｇ Ｎａ２ＳＯ４，６．０５７ ｇ

（ＣＨ２ＯＨ）３ＣＮＨ２，其余为 Ｈ２Ｏ［用 ＨＣｌ调整ｐＨ

至７．４（３６．５℃］
［１０］。

２　试验结果与讨论

２．１　表面形貌及成分

图２为阳极氧化后常规ＴｉＮｉ合金和超晶细

ＴｉＮｉ合金表面的ＳＥＭ形貌。

（ａ）ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＴｉＮｉａｌｌｏｙ（３ｍｉｎ）　（ｂ）ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＴｉＮｉａｌｌｏｙ（９ｍｉｎ）　（ｃ）ＵｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙ（３ｍｉｎ）

（ｄ）ＵｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙ（９ｍｉｎ）

图２阳极氧化后常规和超细晶ＴｉＮｉ合金的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙａｆｔｅｒａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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　　从图２可以看出与常规 ＴｉＮｉ合金相比，超

细晶ＴｉＮｉ合金含有尺寸略小、数量略多的沟壑。

超细晶ＴｉＮｉ合金晶粒细小、晶界较多、表面能较

大，经阳极氧化处理后，其表面更易形成更小尺

寸的沟壑。当氧化时间从３ｍｉｎ增加到９ｍｉｎ

时，常规和超细晶ＴｉＮｉ合金表面微米尺度沟壑

都减少，可能是由于随着氧化时间的延长，微米

尺度沟壑进一步被腐蚀，最后合金发生全面腐蚀

所导致的。

图３为阳极氧化后常规和超晶细ＴｉＮｉ合金

的ＥＤＳ分析谱。从ＥＤＳ分析谱可以看出，阳极

氧化表面除含有基体元素（Ｔｉ、Ｎｉ）之外，还含有

Ｏ、Ｓｉ、Ｐ元素，这是因为阳极氧化过程中电解液

元素进入合金表面所致。

图４为不同处理时间下常规ＴｉＮｉ合金和超

细晶ＴｉＮｉ合金阳极氧化表面的ＸＲＤ谱图。

图３阳极氧化后常规和超细晶ＴｉＮｉ合金的ＥＤＳ分析谱

Ｆｉｇ．３ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙａｆｔｅｒａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图４阳极氧化后常规和超细晶ＴｉＮｉ合金的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙａｆｔｅｒａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

１８
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　　可以看出，除了含有基体衍射峰之外，常规

ＴｉＮｉ合金和超细晶 ＴｉＮｉ合金表面均出现了

ＴｉＯ２ 衍射峰。表明常规ＴｉＮｉ合金和超细晶Ｔｉ

Ｎｉ合金经阳极氧化处理之后，表面生成了 ＴｉＯ２

薄膜。

２．２　生物活性

图５为阳极氧化后常规ＴｉＮｉ合金和超细晶Ｔｉ

Ｎｉ合金表面在模拟体液中浸泡２１ｄ后表面的ＳＥＭ

形貌图（图中嵌入图为高倍形貌）和ＥＤＳ分析谱。

（ａ１）（ａ２）（ａ３）３ｍｉｎｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＴｉＮｉａｌｌｏｙ　（ｂ１）（ｂ２）（ｂ３）９ｍｉｎｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＴｉＮｉａｌｌｏｙ

（ｃ１）（ｃ２）（ｃ３）３ｍｉｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙ　（ｄ１）（ｄ２）（ｄ３）９ｍｉｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙ

图５在模拟体液中浸泡２１天后常规和超细晶ＴｉＮｉ合金的ＳＥＭ形貌和ＥＤＳ成分谱图

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＳＢＦｆｏｒ２１ｄａｙｓ
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　第５期 许晓静，等：不同阳极氧化时间下常规和超细晶ＴｉＮｉ合金的生物活性

　　从低倍形貌可以看出，氧化表面都被Ｃａ Ｐ

层完全覆盖。从高倍形貌可以看出，表面Ｃａ Ｐ

层都表现为典型的层状结构生长［１１］。从ＥＤＳ分

析谱可以看出，Ｃａ Ｐ层主要含有Ｃａ、Ｐ和Ｏ。氧

化时间从３ｍｉｎ增加到９ｍｉｎ时，Ｃａ／Ｐ比都出现

明显下降，常规ＴｉＮｉ合金的Ｃａ／Ｐ比从１．６８降

低到１．４４，超细晶 ＴｉＮｉ合金的Ｃａ／Ｐ比从１．６２

下降到１．４３。

表１列出了Ｃａ Ｐ层增长速率。可以看出，

超细晶ＴｉＮｉ合金表面Ｃａ Ｐ层增长速率高于常

规ＴｉＮｉ合金ＣａＰ层增长速率。说明超细晶Ｔｉ

Ｎｉ合金生物活性高于常规 ＴｉＮｉ合金的生物活

性。生物活性的提高可能是由于生物医用ＴｉＮｉ

合金的组织超细化，由于晶界等晶体缺陷增多、

自由能和扩散能力增强，从而给Ｃａ和Ｐ原子的

扩散提供了更多的能量和扩散通道，Ｃａ Ｐ层的

形核率增加，生长速率提高。随着氧化时间的延

长，常规ＴｉＮｉ合金的生物活性（模拟体液中Ｃａ

Ｐ层的生长速率）显著增加，而超细晶ＴｉＮｉ合金

的生物活性仅轻微增加。说明适当延长氧化时

间，有助于进一步提高合金的生物活性。

表１阳极氧化试样表面犆犪 犘层增长速率

Ｔａｂｌｅ１ＧｒｏｗｔｈｒａｔｅｏｆＣａＰｌａｙｅｒｏｆａｎｏｄｉｃｏｘｉｄｉｚｅｄｓｕｒｆａｃｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｇｒｏｗｔｈｒａｔｅ／

（ｇ·ｍ
２）

ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＴｉＮｉ
３ １５．１２

９ ２６．５３

ＵｌｔｒａｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉ
３ ２８．７０

９ ３１．４８

图６为阳极氧化表面在模拟体液中浸泡２１ｄ

后表面ＣａＰ层的ＸＲＤ谱图。可以看出，ＸＲＤ谱

图除了在２θ为２６°和３２°附近出现了分别对应于

磷灰石（１１０）和（００２）晶面的衍射峰外，剩下的衍

射峰都为来自于基材及氧化膜（图３）的衍射峰，

说明Ｃａ Ｐ层都为磷灰石。

３　结　论

与常规ＴｉＮｉ合金表面相比，超细晶ＴｉＮｉ合

金表面含有尺寸略小、数量略多的沟壑，生物活

性亦较高；氧化时间从３ｍｉｎ增加到９ｍｉｎ时，

合金的氧化程度增加，常规ＴｉＮｉ合金的生物活性

图６在模拟体液中浸泡２１天后常规和超细晶ＴｉＮｉ合金

Ｃａ Ｐ层的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｏｆＣａ Ｐｌａｙｅｒｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅ

ｇｒａｉｎｅｄＴｉＮｉａｌｌｏｙａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＳＢＦｆｏｒ２１ｄａｙｓ

（模拟体液中Ｃａ Ｐ层的生长速率）显著增加，而

超细晶ＴｉＮｉ合金的生物活性仅轻微增加，Ｃａ／Ｐ

比都出现明显下降，常规ＴｉＮｉ合金的Ｃａ／Ｐ比从

１．６８降低到１．４４，超细晶 ＴｉＮｉ合金的Ｃａ／Ｐ比

从１．６２下降到１．４３，其相组成都主要为磷灰石。
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“２０１２再制造国际论坛”胜利召开

２０１２年９月１９～２１日，由国家发展和改革委员会、工业和信息化部、中国工程院等单位主办，再制

造技术国家重点实验室承办的“２０１２再制造国际论坛”在北京国际会议中心胜利召开，中国工程院院

士、再制造技术国家重点实验室徐滨士院士担任论坛主席。

来自中国、美国、英国、德国、波兰、丹麦等国家的政府机关、专家学者、工程师和企业家等２６０余名

代表出席论坛，相互交流了近年来再制造领域的最新研究成果，探讨了再制造领域的创新热点问题，分

析了再制造产业的发展形势，共议了促进再制造国际合作交流的措施，展示了国内再制造最新产品和

技术。

中国工程院常务副院长潘云鹤院士、国家发展和改革委员会资源节约和环境保护司何炳光司长、

工业和信息化部节能与综合利用司高东升副司长、美国商务部商务公使 ＷｉｌｌｉａｍＺａｒｉｔ、欧洲汽车零部

件再制造协会副主席Ｆｅｒｎａｎｄ、国家标准化管理委员会装备处王军伟处长等国内外领导出席论坛并

致辞。

再制造技术国家重点实验室徐滨士院士、北京化工大学高金吉院士、欧洲再制造技术中心主任

Ｒｏｌｆ教授等研究院所代表；美国卡特彼勒再制造事业部亚太区总经理ＦｒａｎｋＬｉ、中国一汽集团副总工

程师李骏博士、中国重汽集团总裁助理胡伯康、新疆油田副总工程师张学鲁、德国ＢＵ汽车公司总裁

Ｂｕｅｃｋｅｒ教授等企业代表分别在论坛上作了精彩报告。

论坛期间，同时组织召开了“中波科学家和工程师高峰论坛”和“２０１２再制造国际展览”。

论坛的召开充分展示了国内和国际最新再制造研究成果，对推进我国再制造产业与国际接轨具有

积极作用。

（再制造技术重点实验室 史佩京 供稿）
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